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ViliAr  eine  dem  DibMmotOiyleii  isomere  Veirt>lediiiig.     ' 

Von  Valerian  Sawitsch. 

(Eingeeandt  am  IS.  December  1860). 

In  der  Hoffontig  ein  Homologes  (€f,H|,0s)   des  von  Kaj  ans 
ki  Chlorofonn  dargestellten  Aethers 


^8        i^ 


a  bekommen   und  dieses  nachher  mittelst  einer  Saure   in  den  ent^ 
Vreehenden  dreiatomigen  Alkohol 


Mfeben  zu  können ,  liese  ich  Natrinmalkoholat  auf  Bromoathylen- 
^Mtr  (GfiJBr^)  einwirken,  indem  ich  geradezu  in  absolvtem 
^M,  der  dies  Bromar  enthielt,  Stacke  von  Natrium  allmaiig 
^'^  (8  Aequiv.  Natrium  auf  1  Aequiv.  Bromo&thylenbromflr).  Es 
Mbte  lieh  wohl  eine  beträchtliche  Menge  Bromnatrinms,  die  Reaction 
^cAtl  iber  gaoa  anders  wie  vorausgesetzt.  Es  entstand  ein  flüchtiger 
^^y  der  in  Berflbrnng  mit  der  Luft  sich  von  selbst  entzttndete 
ttd  mit  purpurrother  Flamme  brannte  (Bulletin  de  la  soc.  chim.  de 
^  steioe  du  27.  Avril  1860}«  Diese  Substanz  ist  aber  nicht  die  einzige, 
"^  sieb  bildet.  Wenn  man  die  vom  Bromnatrium  abdestUürte  Fiassig- 
ht  Qit  Waaser  verdQnnt,  so  scheidet  sich  ein  schweres  Oei  ab,  wel^ 
eks  tm  grösaten  Theiie  aus  zweifach  gebromtem  Aethylen  *)  besteht 
^  s(hr  bald  findet  die  Ausscheidung  eines  weissen  Pulvers  statt, 

QKaThefl  dieses  Gels,  welcher  zwischen  98^  und  100®  überging,  gab  bei 
der  Bestimmung  des  Bromgehaltes  S4,m%,  w&hrend  die  Formel  6iHsBrs 
86,0^9  verlangt 
^«ANhiitt  t  Ghende  1861.  i 


2        Sa  witsch,  lieber  eine  dem  IKbromoälhylen  isomere  Yerbindiniff. 

welches  nichts  Anderes   als  ein  Isomeres  oder,    yielleicht   richtiger, 
ein  Poljmeres  des  Dibromo&thylens  (62HsBr))  ist. 

Zar  Darstellung  dieses  festen  Körpers  kann  man   einfach   das 
Bromoftthylenbromfir    mit    festem,    grobgepolvertea    Kalihydral     (zu 
gleichen    Aequivalenten)    behandeln:     bei    gewöhnlicher   Temperatur 
findet  keine  Einwirkung  statt,   bei  100*  aber  reagirt  das  Kalihydrat 
so  vl^mtiäiSmA  heila«  dirai^  Jteiridift.  «ebiMil^ifClOMigfcdte^^ 
welche  ans  Wasser  und  grOsstentheils  aus  zpNreifaph  gebromtem  Aethj- 
len  bestehen,  [fast  momentan  durch  die  bei  der  Reaction  entstehende 
W&rme   in  die  Vorlage  überdestillifen;   in  dem  iUlben,   wo  dieser 
Vorgang  stattfindet,   bemarkt  man  Flammen,   w^na  ^ip,hjp&  durch 
die  äich  bildenden  Dämp^  hoch  nicht  verdr&Agt  ist.   Da  die  Reactiqn 
so  stürmisch  verlauft,  so  kann  man  jedesmal  nicht  mehr  als  etwa  100 
Gramm  des  besprochenen  Broif^trs  anw^den.  Es  ist  desswegen]zweck- 
massiger  das  Kalihydrat  in  atkont^li^cftcff^  Lösung  einwirken  zu  lassen; 
üier  flhteige  Th^'l  ^ird  durch  Destillation  ioh  deiii  entstakidenen  Brom- 
natrium  getrennt  und  das  Destillat  darauf  niit  Wasser  verdflnnt;    das 
sich  ausscheidende  schwere  Oel,  dasi.rphe  Dibromoätbylen  hebt  man 
mit  einer  Pipette  ab  und  lässt'^^^^el'  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt 
stehen^  Mter^nech  besser,   man  l^etf  mittetet  «mb  Aspiratora   Laft 
dacibar.    Der  grötate  Theil  der  Flfissigkeiti  ^etwaadelt  aieh  m  den 
weiateii  festen  Körper,  für  diessen  Entstehoo^g  di^  Gegenwart  d^  Laft, 
wie  es  scheint,   nothvendlg  ist;  es  genflgen   aber  einige  AtigeiAlidke 
der  Berflhrung  der.  Luft,  um  eiden  gewissen  Theil   der  Flttssigkeit  in 
die  feste  Modifieation  überzufllhren.    Wenn  beinahe  das  ^anae  Menge 
der  FlQseigk^t  fest  geworden  ist^  bringt  man  die  Sabstibiz  anf  ein 
Filtrum  und  wäscht  de  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit  Aethar,,  um  sie 
yon  dem  noch,  nicht  umgewandelten  Dibromofttbyl^  and  eteem  an* 
dem.,    die  Augen   stark  angreifenden  K(krp«r.  su.  reiii%en.    Mail  be* 
kommt  auf  dieaeArt  ein  schneeweisses  amorphes  Pulmer,  uMlösUeh  in 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aether  undSchiMfelkoh* 
lenstoff.    Durch  Reibung  wird  es  eleotrisch.    Das  speo.  GewMit  iat 
3,038   bei  10^.     Von  Mineralsfturen  wird  es  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur,  wie  es  scheint,    nicht  angegriffen;    auf  dem  Platinbleche  er- 
hitzt,  verkohlt   es  unter  Ausscheidung  von  Bromwasserstoff  und  ver- 
schwindet vollständig. 


Aivilicift,  e«ber  eiMi  lüü  BfttfMoMyl«  lammO» 

L  0^6468  Oim.    der  Substanz   gäbeto  0^921  HoUeBSiiro  oM 
Vm  Waaier; 

(Mi42S  Gm.  gabeli  1,0982  firotftsilben 

E   0^836  Ond.  der  Substanz  ron  aiiMr  anderen  B^teitnng  ga- 
talk^S  Eebtottsftnr«  und  0^666  Wasser. 

Ans  diesen  AnaljMn  berechnat  siisb  der  Proceatgebtil: 
L  IL 

C        12,8  0        18,S 

H  M  H  1,8 

Br      86,1  Bt         -^ 

Mm  sieht  wohV  daas  dieser  Körper  ein  Isomeres  d^  .Dibromor* 
tt|lBBfi  ist:  die  Formel  des  letzteren.  Gfi^^  verlangl: 
C  12,9 
H  1^1 
Br  86A 
Wss  die  Einwirfciuif  der  AUcaüea  auf  die  beschriebene  Yerbinp 
N  SDbeboigt,  $0  kann  ich  vorlftiffig  nur  Folgendes  mittheilen« 
Vteerigss  Ammoniak  reagirt  daraof  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
War  aber  langsam.  Dnrch  Wärme  wird  diese  Einwirkung  sdhr 
^CMdileanigt;  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  erhitzt, 
^^^inX  sich  die  weisse  Substanz  sehr  bald  und  man  findet  Brom- 
iBsoniam  m  der  Auflösung.  Nach  etwa  lO'sttthdigem'  Ei^hitzen  von 
^  Grm.  festen  Körpers  mit  einem  Ueberscbuas  von  Ammoniak 
"^  die  Bohre  geöffnet^  die  wasserhelle  Flüssigkeit  abfiltrirt  und 
lA Trockne  verdunelet;  mui  bekam  3,4  G^rm.  einer  vollkommen  weis- 
es bystallinlBehen  Masse,  die  skli  als  Bromammonfiun  erwies;  der 
K'^Theil  des  Broms  war  also  an  Ammoniak  gebunden  ;^  detin  die 
^  angegebene  Menge  fester  Substanz  müsste  nach  vollkommener 
^tamg  8,6  6nn.  Bromammonium  geben.  Letzteres  Salz  wur^e  in 
'^'^ii'dq^pelchlorid  verwandelt:  0^5204  Grm.  gaben  nach  dem  Gl&hen 
^  «etidlisehes  Platin,  was  einem  Procentgehalte  von  48,87  ent- 
^^^M-    Die  in  der  Beaction-  entstehende  sehwaase  Masse,  welche 


^)  U  Tersucbte  zuerst  das  Bromammonium  in  Ammoniumchlorid  amzusetzen, 
i^Am  ich  es  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorwuserstoffsäure  ubergoss 

1  • 


4         Sa  «»Hit  H,  ütber  eine  iem  MroBoi%lw  icoBMue  TerUftdof. 

leb  Aofoigs  für  Kohlenstoff  ^)  hielt,  verftnd^rt  beim  Trocknen  ihre  Farbe 
üod  wird  daokelbraoD.  £ine  Verbrennung  mit  Natronkalk  Qberseagte 
mich  von  der  Anwesenheit  des  Stickstoffs  in  derselben  ?). 

Hit  Kalilauge  im  Wasserbade  erhitzt,  schwärzt  sich  die  dem 
zweifachgebromten  Aethylen  isomere  Verbindung  ebenfalhi,  <aber  viel 
langsamer;  in  der  Auflösung  findet  man  Bromkalium. 

Was  das  zweifach  gebromte  Aetbylen  selbst  anbetrifft,  welches 
gleich  dem  analögen  Dicfaloroäthylen  so  leicht  m  eine  isomere  Ver- 
bindung übergebt,  so  fet  es  mir  noch  nicht  gelungen,  es:  in  ganz  rei- 
nem, zur  Anaijse  geeigneten  Zustande  zu  bekommen:  dieser  Körper, 
nach  welcher  Methode  man  ihn  auch  bereitet,  ist  nämlich  immer  Yon 
einer  andern  Substanz  begleitet,  Ton  der  es  sehr  schwer  ist,  ihn  ea 
befreien ,  besonders  da  ein  Theil  des  'Dibromoäthylens  bei  jedesmali- 
ger Destillation  durch  Uebergang  .in  das  feste  Isomere  verloren  geht. 
Die  ihn  verunreinigende  Verbindung  stösst,  in  Bertthrung  mit  Luft, 
weisse,  die  Augen  reizende  D&mpfe  von  eigenthOmlichem  Oemcbe 
aus;  wenn  man  diese  D&mpfe  in  ammoniakalische  Kupferoxydnllösung 
eintreten  lasst,  so  entsteht  ein  rOthlichbrauner  flockiger  Niederschlag 
während  Brom    in  Losung  bleibt»     Dieser  röthlichbranne  Körper  hat 


und  im  Wasserbade  tur  Trockne  verdunsten  Hess;  jedoch  gelang  es  mir 
nicht,  sogar  nach  vier-  bis  fünfmal  wiederholtem  derartigen  Behandeln 
mit  Chlorwasserstoffs&ure ,  alles  Brom  durch  Chlor  zu  ersetzen  c  Platin- 
Chlorid  gab  eine  röthliche  KrjrBtallmasse;  ein  Theil  dieser  letzten  mit 
Kalflattge  zur  Trockne  gebracht  und  geglflht,  wurde  mit  Wasser  behaa- 
.delt;  die  wftsserige  Lösung  gi^b  mit  salpetersaurem  Silberozyd  einen  vo- 
luminftaen  Niederschlag,  der  durch  seine  gelblichweisse  Farbe  und  seine. 
Schwerlöslichkeit  in  Ammoniak  sich  deutlich  ^enug  als  BromsUber 
kund  gab. 

1)  Tgl.  diese  Ztschr.  ÜI.  744. 

2)  I>ie  Analysen  wurden  mit  dem  s<ihwarzbraunen  Producte  Ton  xwei  ?er* 
schiedenen  Bereitungen,  nachdem  es  mit  Wasser  gut  gewaschen  und  bei 
100*— 120^  getrocknet  war,  ausgeführt.  In. dem  einen  Falle  bekam  ich 
10,5  proc  Stickstoff  auf  55,9  Kohlenstoff,  in  dem  andern  lOfi%  Stick- 
stoff auf  57,0  Kohlenstoff  und  8,5  Wasserstoff.  Es  enthält  noch  Brom^ 
welches  ich  jedoch  wegen  Mangel  an  Substanz,  quantitativ  nicht  bestim- 
men konnte.  Da  es  hier  keine  Garantie  f&r  eine  bestimmte  chemische 
Verbindung  giebt,  wurde  der  Versuch  im  Grossen  nicht  wiederholt. 


BtroiJB,  Veber  die  Monobromboldriansiiire  nd  Monobrombatleramre.      5 

adtDirdasftaBsere  Ansehen,  sondern  auch  die  Eigensokaften  mit  der 
Terinidoi^,  welehe  das  Acetylen  mit  Kapfer- eingeht,  gemein:  in 
gni  troekneni  Znstande  ezplodirt  er  6chon  durch  leichten  Schlag, 
ibaso  beim  Erhitsen,  in  der  Atmosphäre  des  Broms  zersetzt  er  sich 
cbfdls  mit  Explosion  nnd  Lichterscheinnng,  mit  concentrirter 
leMel-  oder  GhlorwasserstoffslUire  scheidet  er^  besonders  beim  Er- 
iftMB  ein  Gas  ans.  \ 

JA  hoffe  bald  nähere  Auskunft  nber  die  Natur  des  Gases 
■i  der  fluchtigen  Verbindung  geben  zu  können,  deren  Dämpfe  die 
ftläeliung  des  explosiven  Körpers  in  einer  ammonii^alisohen  Kupfev- 
^UHtaing  veranlassen.  Diese  flftchtige  Substanz  scheint  in  sehr 
lim  Zusammenhange  mit  dem  oben  erwähnten  selbstentzfindlichen 
Brper  zu  steboi,  welcher  nicht  nur  beim  Behandeln  des  Bromoäthy* 
Uromlkrs  G^^Br^  mit  Natrium- Alkoholai,  sondern  auch  bei  der 
hwirirang  des  letztem  auf  das  rohe  Dibromoäthylen  CsH^Br^,  g9- 
■fclwird. 

Aue  diese  Yersuche  sind  im  Laboratorium  von  Prof.  Wurtz 
^sesteDt  worden. 


V«ber  die  Konobrombaldrians&ure  und  MonobrombutteiM&xire. 
'  Von  A.  Borodin. 

(Eingeliefert  am  15.  December  1860). 

Ich  habe  zur  Darstellung  dieser  Säuren  die  zuerst  von  Peli- 
|ot')  fftr  die  Bereitung  der  Brombenzoesäure  vorgeschlagene  Methode 
^gewendet. 

Das  bei  100^  getrocknete  Silbersalz  der  Baldriansänre  oder  der 
^vttentoe  wird  in  eine  mit  GlassstOpfel  ver8chliessbare  Flasche  ge- 
^t  und  ein  mit  trocknem  *)  Brom  gefülltes  ProbirrOhrchen  ein- 
fsetzt,  die  Flasche  verschlossen  und  ruhig  stehen  gelassen.  Die 
'^dämpfe  zersetzen  das  Salz  allmälig,  es  bildet  sich  Bromsilber 
^  eine  broroirte  Säure.  Die  Dauer  der  Beaction  ist  verschieden,  je 
^  der  Quantität,  der  Temperatur  und   der  BerObrungsfläche  der 

I)  Pogg.  Ann.  IXXVII.  644. 

9  D«  SntwMeni   des   Broms    wurde   duröh  gchatiehf   mit   concentrirter 
Sdiwefeltäure  bewerkstelligt 


8    Borodin^  üeter  die  Wirkn«  d«  ZUilh|lf.a«f 

Vib^r  ««   Wirkung  das  Binkithyrs   auf 

Aether. 

Fori  Demselben, 

Die  allgemeio  angenommene  ,,8ttb0^i^"^^^i^  des  Wasser- 
stoffs in  einem  znsammengesetsten  Radicale,*"  durch 
Kohlenwasserstoft-adicale  (s.  B.  Metbji,  Aethyl  n.  dgi.)  wurde  bis 
Jetzt  noch  nicht  auf  synthetischem  Wege  bewiesen.  Nor  ans  den 
auf  analytischem  Wege  erhaltenen  Thatsadhen  ist  man  zn  der  An* 
nähme  gekommen,  die  Essigsäure  znm  Beispiel ^  als  Amefseasftnre, 
deren  Wasserstoff  im  Radical  Formyl  durch  Methyl  ersetzt  ist  zu 
betrachten. 

Dorch  Synthese  derartige  Substitution  zu  bewirken  schien  mir 
nicht  ohne  Wichtigkeit  fOr  die  Wissenschaft  zu  sein,  vnd  loh  sachte 
sie  auf  folgende  Weise  zu  vermitteln. 

Auf  die  Analogie  des  Wasserstoffs  mit  Methyl,  Aethyl  u.  m.  g^ 
stutzt,  hoffte  ich  das  Ohior  in  der  Monochloressigsfture  durdi  Aelhyl 
auf  dieselbe  Weise  substituiren  zu  können,  wie  man  es  durch  Wasser* 
Stoff  ersetzt.  Ich  wollte  namentlich  eine,  der  Rednotion  der  chlorir- 
ten  S&nre  mit  Zink  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  analoge  Reaotictti 
ausfahren.  Es  ist  bekannt,  dass  durch  die  Einwirkung  von  Zink  und 
Salzsäure  der  chlorirte  KOrper  sein  Chlor  gegen  Wasserstoff :  aus- 
tauscht, indem  sieh  Zinkchlorid  und  ein  dem  chlorirt^n  analoger*  aber 
chlorfreier  Körper  bildet  Nimmt  mui  statt  ChlorwasserstoAäure, 
zum  Beispiel  Jodäthyl,  so  müsste  die  Reaction,  wenn  sie  der  oben  er- 
wähnt^  analog  wäre,  Jodzink  und  ein  äthylirtes  Product  erzeu- 
gen. iNimmt  man  z.  B.  die  Monocbloressigsäure ,  so  hat  man  die 
Olieichung:  *)         . 


1)  Das  Zink  wird  hierbei  als  s^siatomif  betrachtet,  Za^^icIZs  s  66, 
weil  di^  Dampfaichte  *des  ZüOcIthyls  mjd  Zinbnetbyli  zu  der  Annahme 

der  romein  ^*g»|  2n     «»^     ee^l  ZÖ     (ß  voiamiz)     fährt     Dioe 

Betrachtungsweise  findet  ihre  Stfltse  auch  in  der  spedfischen  Wlrme 
des  Zfaiks. 


I  ItrHlB,  IMir  te  Wkkmtg  4m  afaiM%li«Mr  MMttiMiigMfllile  A«tMr.    9 
ailig  mit: 

ci^  +  (vj  + 1  (''V*!  »  ) 

Man  könnte  in  diesem  Falle  aberaacb  nur  essigsaorefl  Aethyl 
hbnnen,  —  der  aus  der  halb  den  Radiealfi  stehende  Wasserstoff 
Ar  SSore  könnte  seioen  chemischen  Chari^kter  ändern  nnd, 
ft Stelle  des  Chlors  ersetzend,  ni  dem  infterbalb  des  Badicals 
Moideik  werden : 

J,zi  +  Cl,Zn  +  2  (^,H*^j    e    ) 

Wir  wollen  als  Beispiel  einer  Aenderong  des  chemischen  Cbsr 
olters  des  Wasserstoffs ,  die  Reaction  des  Broms  auf  benzoesaures 
Skr  anfllhren: 

£1  +  ^-S*! »  =  21  +  "-T^i » 

Ans  dieser  Gleichung  ist  es  leicht  einzusehen,  dass  ein  inner- 
^>Ib  des  Badicals  befindliches  H  seinen  chemischen  Charakter 
liderf,  und,  seinen  Platz  im  Sadical  dem  Brom  überhissend ,  sich 
»sserhalb  des  Badicals,  an  die  Stelle  des  Silbers  setzt 

Es  big  deshalb  nahe  die  nioglicberweise  störende  Gegenwart 
^Wasserstoff!»  zu  umgehen,  indem  man  statt  der  Monocbloressig- 
^  des  Aethfiftther  derselben  anwendete.  Man  hätte  in  diesem 
^^  die  Bildung  dto  Aethylftthers^der  üthylirten  SAure  nachfolgender 
^^mg  erWMten  eoUen :  • 


10    B«ro4in»  U«b«r  4  Wiriuinf  4.  Zlskitl^  auf  attamifliHN^tile  Aftticr. 

EiD  Gemisch  von  3^/2  Theilen  monochloressigsaurem  Aethjl- 
äther  mit  4  Th.  JoiSfbjl  iiQ^  einem  grossen  Uebertobn^s  von  Zink 
(Zinkblech)  —  (alletf  vollkomn^fen  trocken  genomB^en)  -^  wurde  in 
zogeschmolzenen  Glasröhren  im  Wasserbade  erhitzt.  Der  Inhalt  der 
Bohre,  die  einige  Standen  labg  fnl  100^  erhitzt  .wiic4^^  war  dunkel- 
braun und  zähe;  auf  der  Oberfläche  der  zähen  Masse  hat  sich  eine 
leichtbewegliche,  farblose  Flflsai^keit  gesammelt ^  die  «iofa  als  eonden- 

sirtes  Aethylgas  fnH  j  )  erwies.  Die  Producte  der  Reaction  wa- 
ren: .Jpdzink,  Chlorzink,  diß  Zinksal^^e  der.Ess^änre  und  der  Ua- 
nochloressigsäure  nebst  etwas  Zinkäthyl,  harzigen  iiffj^ ,  ßSi^O^xp^S^^ 
Substanzen.  Das  Gemisch  von  Gasen  bestand  aus  Aethyl,  verunreinigt 
durch  andere  .'flüc^tigore  G^ase.     ,  .  ^    f    '       \  ' 

Da  die  Reaction  zu  eineih  negativen  ResultMe  fiibtte,  so  ver- 
suchte ich  sta^  des  ip^ochV>i;essig8auren  Aethyls  monobrombenzoe- 
saures  Aethyl  Ip  Reactio|i  zu  «^tzen.        ^'  ''^-^ 

Diesen  letzten  Aether  habe  ich  auf  folgende  Weise  dargestellt: 
MonobrombenzoSsäure  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  die  L$)sung  mit 
etwas  coiicentrirter  Salzsäure  verhetzt.  Das  Gemisch  einige  Btunden 
laug  im  Wabserbade  erhitzt,  schied  beim  Zusatz  von  Wasser  den 
Aether  als  e^ne  öl^tii^e  ^iüasi^veit  ab.  ()a9'-i|i>fa^  Producta  «mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Nbcr'on  und  dann/  mit  Wa&sei^  gewaschen, 
wurde  nun  in  einer  kieinen  Retorte  deätillirt  ufi4  ^it  ge^dvipoizenem 
Chlorcalcium  getrockm;t.  Die  £igpschaften  dßs  mono-t^rombe^^p^ 
paaren  Aethyis  sind  denen  des  benzo^sauren  Aethyls  ausserordep^ifjh 
ähnlich,  es  riecht  ungefähr  ebenso  wie  das  letztere^,  ist  farblos,,  schi^e- 
rer  als  Wasser  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  260^ 

1^/4  Theile  dieses  Aethers  mit  4  Theilen  Jodäthyi  and  eiB0in 
Ueberschusse  von  Zink,  in  eine  Glasröhre  eingescLonoteen,  wurden  jneti- 
rere  Standen  lang  im  Oelbade  erhitzt.  Bei  100<^  —  150*  bildet^  eio^i 
nur  Zinkäthyl ,   das   erst  bei  einer  höherep  .Tenpor^tov  Auf  :4fiP  QMi^ 
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BobrombenxoMaiureii  Aetber  eiowiitte.  Bei  IM^ -^  16$^  wird  der 
letztciT  Toilstftndi^  zersetzt,  es  bidet  sich  eine  zfthe^  kasin  brftimlidi 
leftrbte  and  mit  andentlichen  Krystallen  durchdrungene  Hasse  und 
dBe Schiebt  condeosirten  Aethyls.  Diese  Mftsse, besteht  —  ab^esefaj^ 
KiSpnren  unzers^eizten  Sinkäthyls  and  einer  neutralen  ölartigen  Ftfls- 
aftet,  deren  Entstehung  einer  secundären  Reaction  zuzuschreiben  ist,  — 
tt  Jodlink  und  monobrombenzoSsaurem  Zink.  Die  Resultate  bleiben 
wA  dieseAen,  wenn  mj^  auch  eiitep  Veberschnss  von  y^itkAthyl  an- 
miH  and  di9  Temperatur  auf  206®— ß2(r  steigert.      >    ••  * 

Das  Zinkflthyl  reagirt  auf  diese  Aetber  also  gerade  so,  wie  auf 
hJodatbyl,    e8  bildet   sich  Aethylgas  und  das  eutsprechende  Zink- 

üicie  Refteiion  scheint  eine  aUgemeine  fflr  alle  zusammenge- 
Me  4ethar  zu  seil ;  ist  die  BtaMUtät  der  K(>rper  gross  _  wie  es 
MB  Mspiel  bei  den  monobrombenzodsauren  Veri>lftdiingeB  der  Fall 
1^1  *-  so  wird  sie  reis  ausfallen ;  ist  die  Slabifitflt  aber  nur  geling, 
^  wie  z.  B.  bei  den  monochloressigsauren  Verbindungen  ^—  so-  fit 
^  Huf  treaotioft  in  Folge  der  sseundftren  Zerselzängea  n^ht  mehr 
»  d«iiUich  wahrzunehmen« 

Dies  lässt  sich  auch  durch  andeie  zusammengesetzte  Aether 
^tigen.  Nimmt  man  z.  B.  benzoesaureu  Aet  ler  und  behandelt 
2»  »af  diesell^  Vej^^.  wie  iieA  J»QW).hrombens9$^ren ,  so  erhält 
*s  bei  160« — 165<>  Aethylgas,  Jodzink  und  benzoesaures  Zink.  Die 
^  ist  kaum  bräunlich  gei&rbt. 

Essigsaures  Aethyl  verb&lt  sich  ip  diesem  Falle  dagegen  dem 
•wnochloressigsauren  Aethyl  analog,  die  Masse  (bei  100®)  wird  stark 
^  od  das  Aethylgas  mit  anderm  Gase  verunreinigt. 

Dieses  Yerhaiten  des  Zinkäthyls  zu  den  zosaaimenf^esetsten 
^^^^^^nrten  ist  leieht  su  erklären,  wenn  man  sich  des  Verhaltens  die- 
^  KArptrs  gegen  Wasser  erinnert,  bekanntlich  bekomint  man  in 
^^  leisten  Falle  Zinkoxydhydrat  oad  Aethylwassersteff.  Da  die 
^tamengesetzten  Atfkhfr  Ten  dem  Wassertypus  abgeleitet  werden 
^1^,  indem  man  sich  dso  Wasseistoff  des  Wassens  gleichoeitig  durch 
'"'^le  von  versobjpedener  Natur  —  löäure-  und  Aicohol-Badi- 
^^^0  -*  ersetzt  denkti^  so  fit^aäfB  diese  Xdrper  mit  Zinkäthyl  ein 
^''^ncheades  Zlhhsatei  und  einen  dem.Aethylwa8sers(«ff'analog  zt- 


12  Playfair,  Ueb«r  Bandrimonts  (MfbearbonTL 

sammenge^dtzten  KohienwasBerBtoff  erzeugen.    Nimmt  man  z.  B*   bei 
Boeaanren  Aether  so  ist  die  Gleichung: 

§i:t  ^-+  '&ft\  *)  =  "^T\'>'+ '  (^ 

analog  mit: 

Dergleichen  SubBtitationsversuche,  die  ich  uTBprfinglich  auch  ani 
andere  homologe  monochlorirte  oder  monobromirte  Säuren  aosdehneo 
wollte,  haben  mich  veranlaast  die  MonobrombaldriaBB&are-  nnd  Mono- 
brombutterB&ure  darzustellen.  D^  Mangel  an.  Erfolg  mit  den  beides 
ersten  Aethem  und  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  von  miif  dargestell- 
ten Säuren  war  die  ürBache,  warum  ich  sie  nicht  zu  besagtem  Zwecke 
benutzt  habe. 

Alle  diese  Untersuchungen  sind  in  Dr.  Erlenmeyer*»  Laborato- 
rium zu  Heidelberg  gemacht  worden. 


Ueber  Baudrünonts  Sulfocarbonyl. 

Von  Playfair, 

(Q.  J.  Vol.  Xm.  248). 

Baudrimonthat  in  den  „Comptes  rendus*^  (XLIV,  1000)  oeaii 
Methoden  angegeben,  um  den  dem  Kohlenoxyd  entsprechenden  Schwe- 
felkohlenstoff darzustellen.  Als  die  beste  empfiehlt  er,  Gi^  Dejnpf  at>er 
rothglühenden  Bimsstein  oder  Platinschwamm  zu  leiten,  wobei  sich 
Schwefel  abscheide,  während  das  Sulfocarbonyl  als  ein  Oas  entr 
weiche.  Playfair  erhielt,  als  er  8  grms.  {rl^  über  rothgltihenden, 
trocknen  Bimsstein  leitete,  den  meisten  CU^  unverändert  wieder,  aar 
unwägbare  Spuren  freien  Schwefels  nnd  eine  Quantität  Gas,  welcbe 
nach  Entfernung  von  OOj  ^nd  ^Ht  (^^f  0^  und  76  led.  n.  für  die 
Ten»,  d.  4U^  corrigirt)  300^  CC.  betrug.    Diese  80.5  CO.  aber  i^ 
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m  nditB  als  Stickstoff  and  Kohlenoxyd^    Dat  letatere  bitd0le  8icb 
«ÜBsbirnaeh  d^  Gldehnng: 

€»,  +  H^e  =  CO  +  H,»  +.9. 
Asch  einige  der  andern  von  B.  angegebenen  DarsleUnngsmetbo- 
tewuden  versacht,  aber  ohne  Erfolg.      Das  Solfocarbonyl  ist  also 
uä  ta  entdecken.  ^* 


und  Ketbode  sur  TOllstindigen  Trennung  von  Mono-  Bi-  und 
Triftthylamin. 

Van  A.  W.  Hofmann. 

ilBgeibeilt  in  der  am  16.  November  abgehaltenen  Sitzung  der  „Chem. 

Society.**) 

Die  Trennung  geschieht  vermittelst  Oxalsäuren  Aethyls,  welches 
iBAetbylamin  in  Diftthyloxamid  NtjAe,   ,  das  Diäthylsmin  in  diA- 

tiqfiQxaiiiinsaares  Aethyl  ^)^0y/Ae,N  ^®^*°*®^*'  ^^  Triftthyl- 
tnn  aber  ganz  anverftndert  I&sst.  Das  Diätbyloxamid  scheidet  sieb 
^istlBdig  als  weisses  krystallinisches  Pulver  ans  und  wird  von  dem 
«dht  bei  niedriger  Temperatar  flüssig  bleibenden  diätbyloxaminsauren 
tahjl  und  von  dem  Triäthylamin  durch  Filtration  getrennt.  TriÄ- 
ikfiuDiQ  (Siedpunkt  91<^)  und  diäthyloxaminsaures  Aethyl  (Siedpunkt 
260*)  können  leicht  durch  Destillation  geschieden  werden.  Durch 
DtttiUation  der  OxaminkOrper  mit  Kalihydrat  werden  die  Amine  rein 
sbalteB: 

0    ^A^  +  2|  e  =  2NJj2  +  (^*fj^"  0,(oxalsaur.Kalium) 

e|l^[(W''Ae,]  ^  gK^  _  ^H^  +(^»^»)'e,  +  ^®e(Alkohol) 

Hoftnann  hat  die  Methode  auf  .das  Gemisch  von  Ammonium- 
Mden  angewandt,  welches  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Ammo- 
^  erhalten   wird»  und  hat  so  grosse  Mengen  der  drei  Basen  rein 


il  Si^iptoa,  UebiV^^iyiUkifijto  aoi  B«E«M»&tf«u«    r     . 

Die  Metbode  ist  Viell^tdit  «oeb  auf  (fie  doifl{>lex«ii  ,€rMtt8<^ 
wie  sie  bei  der  trocknen  Destillation  thieriscdier  SubstanMa  aiteM 
werden,  anwendbar.       •        -  -  D. 


Uefoer  Cyanäthylen  und  Bemsteinsäure«  ^^ 

Van  Maxwell  Simpson. 

Bernsteinsäore  steht  in  cieräelfc&ü  Belebung  zu  Glycol,  wie  Pi»^ 
pionsäure  zu  Alkohol.  Da  mm  Cyamathyl  beim  Kochen  mit  Kali^ 
drat  propionsaures  Kali  und  Ammoniak  liefert,  so  liess  sich  erwarttt 
dass  aus  Cyanäthylen  unter  denselben  Umständen  bemsteinsaures  Käf 
gebildet  werde  ^).  Der  Verf.  hat  gezeigt,  dass  dies  in  der  That  dt$ 
Fall  ist. 

Bereitung  des  Cy.^Däthylens  62H4Cy2.  Eine  MiscfaBB|i 
V6D  0|H4Br)  nn^  2E€y  wurrl^  mit.  ekior  beträchtlichen  Meng»  Üp 
kohol  von  0,84  sp.  G.  in  eineA  grossen,  mit  aufwärts  gerichtetav 
EQhler  verbmdeBBO  Balloo  gebracht,  und  '(iann  im  Wasserbad  erhitA 
Sobald  alles  Cyankalium  in  ßromkafiuih  Übergegangen  war,  wurde  d» 
alkoholische  Flüssigkeit  abgegossen  und  desiillirt.  Dey  halbflfißsigü 
Rückstand  wurde  oei  lÖO*>  C.  filtrirf.  Das  Filtrat  gab  bei  det  Be- 
handlung mit  gesättigter  Cblorcalciumlösung  ein  föthliches  Oel.  Die- 
ses wurde  zur  Entfernung  von  Bromfithylen  mit  Aether  gewaschen 
und  dann  einige  Zeit  auf  140^  erhitzt.  Der  so  erhaltene  Körper  er- 
wies sich  bei  der  Analyse  als  unreines  Cyanäthylen  G^ll^py^. 

Das  Cyanäthylen  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  halbflils- 
sige,  braune,  krystallinische  Masse;  es  schmilzt  bei  50®*  Es  ist  sehr 
Reicht  löslich  in  Wasser  Ahd  Alkohol,  vind  wenig  Jöslich  in  A^ttef.  -Es 

1)  Aucli  Limiiri^qkt  hWb  (auf  Seite  424  seine«  Lehrbuohs)  die  Verthuth««« 
ausgesprochen,  dass^  tfie  Einwirkung  von  Alttalien  auf  Cyanäthylen  BrtB- 
steinsäure  liefern  werde  und  desshalb  der  Bernsteinsäure  die  Formel 
H 
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hblMi  TditopttAftir  olntd  ZeMf^tmg  au«,  käto  aber 
dealüMrt  werdao.      Mbt  Ükaholischer  KaUlOsuBg  gibt 
mit  ävlpetersäare  einei^  am  Alkohol  itf  langen  Nadehi 
es  HOrj^r. 
Bereitiing  der  BerBsleins&nre.     Man  H^9d  Bremfttbyleil 
«i  Cfwmt^läim  in  ier  oben  besehriebenen  Wei^e  aof  einander  ein- 


Die  99m  Broflikaliam  abgegossene  alkoholische  Ltenng  wurde 
i  KMJStufdm  ttfiige  Tage  im  Wasserbade  erhitzt  wobei  sich  Ströme 
-wm  AoBinoisak  entwickelten.  Sobald  sieb  kein  Ammoniak  mehr  bil- 
liM^witfde  der  Alkohol  abdesttllirt,  der  ROckstand  mit  Balasfture  stark 
tWiftiflt ,  erbltit  bis  alle  sauren  Dampfe  verschwanden  waren ,  nifd 
[Üi  aut  absofaitem  Alkohol  digAirt.  Die  ^trirte  alkoholische  U^ 
%  wvrda  «ur  Troekne  verdampft  nnd  der  Rückstand  wnrde  aber- 
Ai  mit  Alkohol  bekaDdeh.  Man  lOste  die  so  ertialtene  chlorkalinm- 
)0i^  BemsteiasSiire  in  Wasser,  fällte  dos  CMor  dnrch  etwas  Silber- 
Mlpiili  I ,  fillrirte,  neotraUsirie  das  Filtrat  mit  Ammoniak  nnd  setete 
IhetB^Qsstge  SilberlOsoog  za*  Der  blei^darch  henrorgebrachto  Nieder-' 
ntlig  besaas  genau  die  Zosammensetaung  des  bernsteinsanren  SUbers. 
IfeSanre  selbst  zeigte  alle  qualitativen  Reaetionen  der  Berneteinsaure«-^ 
ft  war  alaa  in  der  That  die  Reaclion: 

e,e4(Ne)j  +  2ge  +  2H2e  =  ^^A^^^^je,  +  2NH, 

IV  sieh  gegangen. 

Der  Verfasser  gedenkt  seine  Untersuchung  auf  die  höheren  Ho» 
nologen  des  Aethylens  auszudehnen.  —  D. 


Beitrage  sur  Kenntnlan  der  Constitution  der  Zuckersäure  und 
der  WeinsAure. 

V0n  W.  Heintz. 

Pogg.  Ann.  CXI.  165  und  291. 

Der  Verf.  hat  yonJ^em,  teranUsst  durch  die  Arbeit L leb ig's 
Ikcr  diesen  Gegenstand  Untersuchungen  über  die  Zuckersäure  ange- 
fML     £s   war  hauptsftdutich  seine  Absicht,  den  Grund  aufsuAnden» 
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warum  er  frflber  in  de^i  yoo  ibm.  diOvesteHtcii  Zndccirrtwe  •  Pleisili 
Essigs&ore  gefunden  hatte,  die  Liebig  nicbt  :dari&  eiitdMkm  koiute^ 
Er  stellte  de«  Bleisalz  gßnau  naich  Lieb  ig' 8  Methode  dar  und  aoal^ 
sirte  es.  Die  Analyse  stimmte  mit  Liebig' 9  Analyse  tlbereln,  die 
Abwesenheit  der  GssigisiUire  wurde  noch  besonders  nachgewieseiu  Eine 
geringe  Spur  ei(ier  flüfriitigen  Säure  von  reducirenden  Eägenschaften, 
die  aus  dem  Salz  erhalten  wurde,  glaubt  der  Verf.  fOr  Ameisenatair« 
halteu  zu  küuuen.  Er.  vermuthet,  dass  der  frOberge&iodene  Essig- 
sAuregehalt  in  der  Bildung  eiues  in  der  Kochhitze  sosauiiiieiüdiebeQde» 
Salzes,  das  nicht  voUstAndig  ausgewaschen  werden  fcaim,  zm  suchen  sei« 

Früher  fand  Heints  schon  Hess  entgegen,  dass  aus  deni  Blei«^ 
salz  durch  Abscheiden  des  Bleis  durch  Schwefelwasserstolf  and  nur  Hälfte 
s&ttdgendesFUIratsmitKaU  saures  ztt<5kersaures  Kali  daigestellt  werdsB 
könne.  Lie  big  hatte  diese  Reaction  nicht  bestätigt.  Heints  fersucbte 
nun  aufs  Neue  die  Bildung  des  sauren  zuckersauren  Kalis  und  erhielt 
dasselbe  unsweifelhaft  wieder*  Er  sudit  nun  zu  ermitteln,  warum  Lie- 
big dieses  Salz  nicht  wieder  darstellen  konnte.  Dieser  sprach  selbst 
die  Ansicht  aus,  dass  aus  dem  BleisaUs  wirklieh  unveränderte  Zuoke^ 
säure  abgeschieden  werden  könne,  es  sei  möglich,  dass  die  Schwefel- 
säure beim  Kochen  die  Zuckersäure  zerstört  habe 

Heintz  bat  nun  Zuckersäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  48 
Stunden  gekocht  und  ausseitiem  ein  derartiges  Gemisch  120  Stunden 
in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  bei  100®  erhitzt.  Es  warde  in  beiden 
Fällen  ein  Theil  der  Zuckersäure  wirklich  zersetzt  unter  Ausscheidusg 
von  Kohlensäure  nnd  Bildung  einer  Säure,  die  Aehnlichkeit  mit  der 
Pectolautinsäure  von  Bö  deck  er  nnd  Struck  mann  zu  haben  scheint« 
Aber  weder  Oxalsäure  noch  Weinsaure  noch  ein  Kohlehydrat  war  in 
den  Zersetzungsprodukten  nachzuweisen.  Ein  bedeutender  Theil  der 
Zuckersäure  war  unverändert  j^eblieben  und  lieferte  saures  Kalisalz. 

Hiernach  scheine  sich  die  Vermuthung  L  i eb  i  g>,  dass  die  Zucker- 
säure eine  mit  Zucker  gepaarte  Verbindung,  ein  Glucosid  sei,  nicht 
zu  bestätigen. 

Heintz  hat  nun  weiter  ein  Bleisalz  dargestellt,  welches  seinen 
Analysen  gemäss  die  Zusammensetzung  C13H9O14  -f"  2PbO  hat 

Ferner  erhielt  er  nach  Liebig's  Bfethode  mit  dem  Unterschied, 
daas  das  Kochen  9^1%  Stunden  fortgesetst  wurde,  ein  Salz  von  derZu-« 
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C1SH4O10  +  6PbO.  Dieses  bildet  sich  noch  leichter, 
MB  Bian  dafür  sorgt,  dass  keine  freie  Essigsäure  in  der  Flflssigkeit 
MAmdeD  ist.  Bei  Anweadnng  eines  grossen  üeberschasses  von 
Inig  wurde  dies  erreicht.  Die  Analysen  stimmten  dann  noch  bes- 
viit  der  FormeL 

Die  Resultate  dieser  Untersuchung  fahren  den  Yerfosser  in  der 
kik^  die  Znckers&ure  sei  eine  sechsbasische  Säura  Die  Halbirung 
k  Zickersänreformel  ist  unstatthaft  wegen  der  Ezistens  des  sauren 
tt-mdAmmoniakBalzes,  welche  beide  aufCi2  1  Aeq.  Basis  enthalten. 
H.  hat  noch,  um  sich  vor  dem  Einwurf  zu  sichern,  dass  die  or- 
pUe  Substanz  in  dem  sechsbasischen  Bleisalz  neben  Zuckersäure 
ifeHnogsproducte  eines  Theils  derselben  enthalten  könne,  die  Menge 
ibekersäure,  welche  aus  dem  Bleisalz  wiedergewonnen  werden  kann, 
tenmt  Er  fand  41,72%  zuckersauren  Baryt,  den  er  ausserdem 
M  imüysirte,  die  Berechnung  verlangt  41,82.  Ein  zweiter  Versuch 
|*bi2,86%. 

Mit  Baryt  konnte  kein  sechsbasisches,  sondern  nur  ein  zweiba- 
Um  Salz  erhalten  werden.  Ein  Versuch  aus  dem  sechsbasischen 
hnh  wX  Jodäthyl  den  sechsbasischen  Aethyiäther  der  Zuckersäure 
'»■BteUen  gelang  ebenfalls  nicht  Es  wurde  eine  geringe  Menge  ei- 
^M»Uaz  erhalten,  die  nach  der  Analyse  C^HsfOi^  zusammenge- 
M  aDgenommen  werden  kann ,  während  der  betreffende  Aether 
W>H  bat 

Dagegen  ist  es  dem  Verf.  gelungen  von  der  Weinsäure  ein  vier- 
*iKbe8  Bleisalz  zu  erzengen,  indem  er  in  ähnlicher  Weise  verfuhr 
^  bei  der  Darstellung  des  sechsbasischen  Zuckersäuresalzes. 

Der  Verf.  hat  femer  nachewiesen,  dass  die  Zuckersäare  wie  die 

^^moe  Bchleimsäure  durch  Salpetersäure  in  Weinsäure  umgewan- 

*n  werden  könne   und  er  vermuthet,   dass   die  Weinsäure  bei  der 

!  ^Mitioii  des  Milcbsttckei-s  aus  der  Bchleimsäore  und  nicht,  oder  doch 

*^  ift  einem  sehr  geringen  Theil  aus  Znckersäure  gebildet  werde. 

Der  Verl  stellt  nun  Betrachtungen  an  Aber  die  Constitution  der 
^^'^^^  und  Weinsäure.      Er  nimmt  dabei  gewisse  Badicale  als 
'^tiread  in  diesen  beiden  Säuren  an  und  glebt  ihnen  sehr  com- 
**^¥«ineto. 
''''"Uft  t  ChMiia.  186L  2 
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H  H  H 

Wir  sind  gan£  damit  einverstanden,  das8  man  4^  Verbindmigaifc 
in  solchen  Formeln  schreibt,  welche  die  grOsste  Mannigfaltigkeit  ihrer 
chemischen  Umsetzungen  ausdrficken.  Man  darf  aber  aus  irgend  wel- 
chen Umsetzungen  nicht  schliessen,  dass  die  iinangegriffenen  Thdle  der 
Verbindung  als  präexistirende  Radicale  darin  enthalten  gewesen  seieiL 
Ausserdem  sollte  man  in  der  Aufsteilung  rationeller  Fom^ln  (Eür  daa 
gewöhnlichen  Gebrauch  in  der  Auseinanderreissung  der  Badioale  nicht 
zu  weit  gehen;  denn  sonst  kommt  man  dahin,  dass  man  die  eapirlBche 
Molekularformel,  in  weicher  die  Elemente  als  Radicale  erscheiaon  für 
die  rationellste  Formel  erklären  muss. 

Wenn  man  den  Weingeist  z.  B. 

H\ 
H/ 

h\ 

schreibt ,  so  kann  man  freilich  mit  dieser  Formel  alle  Zersetzungen, 
'welche  er  überhaupt  erleiden  kann  sogar  seine  Verbrennung  zu  Koh- 
lensäure und  Wasser  ausdrücken  und  hat  zugleich  eine  Vorstellung  di^ 
von,  wie  die  Bestandtheile  zu  einer  Verbindung  zusammengehalten  wer- 
den können. 

Wenn  wir  aber  alle  Formeln  ein  für  allemal  so  schreiben  woll- 
ten, 80  wfirdett  wirMetamerieen  niöht  erkennt  ttOnnen  und  deiiüeber- 
blick  übet*  die  Beziehungen  der  Verbindungen  zu  feiitandef  und  Über 
die  Analogieen  unter  einander  fast  vollständig  verlieren,  weil  die  tneis<» 
ten  Reactionen  der  chemischen  Verbindungen,  welche  tut  Ihre  Terglei* 


im  wtäMr  4»  hMtbm  «ftM  wiBseoielMfaiohen  Systnns  von  lier- 
imgender  Bedetttiag  ikid ,  liidit  m  tief  to  den  BtMnm  der  Verbln* 
tafB  eiiigrelleii. 

Mit  man  z.  B*  fttr  die  Weiasänre  niid  die  Zuokentane  die  fol- 
pin  ratieiiellett  Fermelii  Huf,  so  feicht  man  für  viele  FiUe  ans  nad 
IWalit  darin  eine  groeee  Aniahl  voa  desiehangen  and  Etgensohaf'- 
lateer  B&orea.     (Tergl.  Keknle^s  Abhandlnng  in  dieser  Zeitschr. 

Hei*  H^l^* 

Wa  ins  Aare.  Znekersftare. 

Man  aieht  anA  in  dies4r  Formel  aof  dea  ersten  Aliok ,  dass  die 
MBiDre4  Atome  and  dieZackersäare  B  Atome  TortretlMron  typitclifn 
ftaentof  enlftiSlt.  Von  dieseil  werden  Je  2  Atome  voraogsweise  leicht 
Ml  eatscbietai  basSeche  Metalle  wselxt ,  die  abrjgen  ktanea  eben- 
Ik  4irab  weniger  antschidtea  bMische  Melaüe  oder  abblieb  wirkende 
iriicilB  Tertretea  wefiden.  Das  Blei  scbeiat  mcb  den  iosserst  ib. 
^MButten  and  nü  grOsster  Omsicbt  ansgeffthrten  Uatersaohongen  des 
hl  «in  Metali  ta  sein,  welches  alle  tjptsdie  Wastertteffateme  zn 
«Mea  im  Stande  ist. 

I>ie  Formel  üar  Weiasänre  drackt  auch  die  Beaiehang  aas,  ib 
«lUer  dieselbe  rar  Apfelsaore  nnd  Bernsteinsiare  steht  elc.  Wollen 
^tiefer  eiagpeifenie  Eeactionen  ^arsteilen,  welehe  dieselbe  erieidel, 
•  ktaacD  war  dies  in  weiter  zariegten  Formeln  anscbaolieh  macben, 
•he  damit  aber  die  als  Radicale  geschriebenen  Atom- 
grvppeo  far  in  der  Verbindung  fertiggebildete  susam- 
^^ikgetetste  Atome  za  erklären.  Erienmeyer. 


Veber  die  Berettimg  dea  SaiMontoiBs. 

^(^  B.  SttiHti-Cldirtt  Deville  und  St.  Debtay. 

Compt.  rend  LL  822.  (26.  Novbr.  1860). 

I^  VerL  hatten  in  Folge  einer  grl^sseren  Arbeit  Yeranlassung, 
^  Aagmmerk  aof  eine  möglichst  Okonomiedie  Bereilangsweise  des 

2» 
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Sauerstoffs  m  wenden,  welche  vielleicht  die  Industrie  in  denfitand 
setste,  sich  dieses  Gases  zn  ihren  Zwecken  su  bedienen. 

Die  Bereitung  des  Sanerstoffs  im  Grossen  mit  Hilfe  vonBarinin* 
hyperozyd  wttrde  jedenfalls  allen  andern  derartigen  Prosessen  vörza- 
liehen  sein,  wenn  nicht  der  wasserfreie  Baryt  ein  zn  theores  MateriiJ 
wire,  das  in  so  grossen  Qnantitftten  im  Handel  nicht  zn  beschaffen  ist. 

Das  schwefelsaure  Zink ,  welches  man  in  grosser  Menge  dnrcli 
die  elektrischen  Batterien  erhalt,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  leiidi« 
tes  weisses  Oxyd,  in  schweflige  S&are  und  freien  Sauerstoff.  Das  Zink- 
oxyd würde,  wenn  das  angewandte  Snlphat  rein  war,  in  der  Malerei 
eine  geeignete  Anwendung  finden  und  die  schweflige  S&ure  könnte  ent- 
weder  im  freien  Znstande  in  w&ssriger  L(ysung  oder  als  schw^gsau- 
res  Salz  zu  zahlreichen  Zwecken  benutzt  werden« 

Die  ToUständige  Zersetzung  des  Zinksulfats  geht  bei  einer  nidit 
viel  höheren  Temperatur  von  Statten,  als  die  Zersetzung  des  Braun- 
steins. «Die  Trennung  der  entstandenen  Producte  kann  auf  dieselbe 
Weise  bewerkstelligt  werden,  wie  sie  weiter  unten  bei  der  SauerstoiT- 
bereitung  ans  Schwefelsäure  angegeben  werden  wird. 

Zu  dem  beabsichtigten  Zwecke  benutzten  die  Verf.  auch  die  Zer- 
setzung dar  Schwefelsäure  bei  Rothgiahhitze.  Eine  Betorte  von  5 
Liter  Inhalt,  die  mit  kleinen  Stückchen  von  Platin^)  angefüllt  ist  oder 
ein  Schlangenrohr,  welches  Platinschwamm  enthalt,  sind  geeignet«  Ap- 
parate. Man  lässt  die  Schwefelsäure  in  einem  dflnnen  Strahle  in  das 
zum  Bothglflhen  erhitzte  Rohr  eiufliessen,  leitet  die  entstehenden  Pro- 
ducte zunächst  durch  einen  Kuhler,  um  das  Wasser  zu  condenaireii, 
dann  durch  einem  Waschapparat  (dessen  Construction  aber  nicht  be- 
schrieben ist),  um  die  schweflige  Säure  zu  entfernen  und  erhält  auf 
diese  Weise  reines,  vollkommen  geruchloses  Sauerstoffgas.  Bringt 
man  in  den  Waschapparat  statt  Wasser  Natronlauge,  so  erhält  man 
zweifach  scbwefligsaures  Natron,  das  mit  schwefliger  Säure  flbersättigt 
ist  und  hernach  leicht  durch  kohlensaures  Natron  in  neutrales  Salz 
fibergeffihrt  und  zu  unterschwefligsanrem  Salz  benutzt  werden  kann. 


1)  In  grösseren  GeOssea  können  die  Platiablechstücke  dorch   Backsteln- 
stäcke  erselil  werden. 
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Hit  man  Wasser  zur  Aufnahme  der  schwefligen  Sfinre  angewen* 
iti^  wo  erhält  man  eine  ges&ttigte  Lösung  dieser  Säore,  welche  man 
in  den  Dampfeneager  einer  Schwefels&urekammer  bringen  kann,  mn 
üa  sehweflige  Sftnre  mit  dem  Sauerstoff  der  Lnft  wieder  in  Schwefel- 
4tef  flbermfQhren* 

Die  Verf.  babra  berechnet,  dass  eine  Scbwefelsänrefabrik  ohne 
Mehrausgabe  den  dritten  Theil  ihres  gansen  Eneng«- 
BOT  Darstellnng  von  Sauerstoff  verwenden  könnte ;  denn  man  hat 
nnr  die  geringen  Mengen  von  Kohlen,  welche  snr  Erhitzung 
kleinen  Apparates  erforderheh  sind  und  den  Natronsalpeter  zu 
,  welcher  zur  üebertragnng  des  Sauerstoffs  der  Luft  auf  die 
Säure  dient  Aber  selbst,  wenn  man  die  sehweflige  Sfture 
^  Terloren  giebt,  so  ist  die  Schwefelsäure  doch  das  billigste  Mate- 
rid,  lelbat  billiger  wie  Braunnstein,  cur  Darstellung  des  Sauerstolh, 
der  Cubikmeter  dieses  Gases  aus  Kammersänre  nur  70  Conti- 
18  stehen  kommt.  B. 


Heber  Queckailberozyiluoxid  und  Queckeilberfluorid. 
Vim  R.  Finhener. 
(Pogg.    Ann.    GX. ,    6280 
Der  Terf.  hat  gefunden,  dass  die  von  Berzelius^)  als  Queck- 
dkerflnorid  beschriebene  Verbindpng  nicht  dieses,  sondern  wasserhal- 
tlies  Qnecksilberoxjfluorid  ist    Er   erhielt  diese  Verbindung 
indi  Eintrags    von  frischgeftlltem  und   sorgftltig  ausgewaschenem 
()ieekBüb«roxyd  in  Flu<»wa8serstoffsäure.    Die  ersten  Portionen  IGsen 
Bch  vollstftndig  auf,   beim   ferneren   Eintragen    verwandelt  sich  das 
(Isecksflberoxyd  in  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver.    Dieses  Pulver, 
Bovie  die  beim  langsamen  Abdampfen  der  Lösung  erhaltenen  orange- 
Idbea  Krystalle  haben  gleiche  Zusammensetzung ,  die  Analysen  des 
^«t  führen  zu  der  Formel: 

HgFl,  HgO  +  HO. 


1)  Pofi.  Ann.  I.  85. 
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Dli8  QoeoksilberexTflaorid  wird  durob  Wasser  {aal  YOlktiUidig 
versetzt,  der  Rttcbsrand  besteht  fast  ans  reinam  Qaecksilberoxyd.  Bei 
100^  wird  es  aioht  ver&ndert»  weiter  erhitzt  färbt  es  eich  brabn,  giebt 
Wasser  ab,  welohee  Glsis  iLtct,  schrnUzt  eodlicb  und  wird  nnl^ 
AusscheidoDg  von  metallischem  Quecksiber  vollstftodig  zfkrvetzfc. 

Die  Yon  Framy^)  beschriebene  Yerbi^mig,  die  betm  AnflOseii 
Y^n  Queqksilberoxyd  in  concestnrter  Fluorwasaerst^lfstare  and  Ein«* 
damplen  der  Lösung  in  farblosen  Nad^n  aoskrystalliaireti  aoll,  hat 
der  Verl  nicht  erhalten  können. 

Das  Qaeoksilberfluorid  wird  naeh  dem  Ver^  diircdi  Eintrs- 
gen  von  trockenem  Qoecksilberoxjd  in  einen  üeberscbuaa  von  Fluor- 
wass^rstoffstore  oder  besser  dnrph  Behandeln  des  Qtteoksilb^rozjrflao- 
rids  mit  Flnorwasäerstoffsänre  erhalten.  Es  ist  eine  waiaae  kiyatalli- 
ntsche  Masse,  deren  Znsammensetaung 

Hg  Fl  4- «HO 
ist    Bei .  50^  entweicht  Wasser  nnd  Flosssäare  wd   aa   bUdal  aiob 
Oxyfluorid. 

Versetzt  man  nach  dem  Terf.  eine  flnorwasserstoffisaare  Anflö- 
snng  yQn  Queck^Uberfluorid  mit  ^juwoniak  in  ctmngeia  Ufibwa^hnss, 
so  scheidet  sich  eine  gallertartige  Masse  aus,  die  beim  Auswaschen 
sich  in  ein  weisses  Pulver  verwandelt  Ihre  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  (HgFlHgQ))NH9,  doch  nimmt  der  Verf.  an,  dass  kein  Am- 
moniaki  spi^dem  Amid  in  der  Verbindung  eDttM^ten  ist,  imd  echreibt 
die  Formel: 

2HgPl,HgNH„  HgO+HO. 

Nach  der  Mercnramintbeorie  kann  mau  sie  betraoht^p  als  eine 
Verbindung  von  Dimert^uranunoniumoxydbydrat  mit  Queckattber* 
fluorid: 


»(%A)j  0,  +  2HgFl 


1)  Ana.  eb.  phji.  JLTU.  88. 


Verbauen  des  Zweiiteh-Seliwefeliiiin  gegen  Jod. 

Von   B.    Schneider. 

Pogt^  Anii.  CXL  24». 

Der  Verf.  hat  durch  Zasammenschmelzen  von  1  Aeq.  Zweitech- 
jMeefidsmn  (Müssivgold)  nnd  2  Aeq.  Jed  anter  Laftabschlnss  eine 
Imbo  kiystallinisch   erstarrende  Flüssigkeit  erhalten,  die   beim  wef- 
ßtBk  Erhitzen  im  Kohlensänrestram  donkelgelbe  Erystalle  giebt,  die 
fiiystallen  von  der  Farbe  des  Jods  (wahrscheinlich  Jodschwefel) 
sind. 
:..  iJHe  K^Tsliitte  sowohl  wie  die  braHno  Maase  H^wb  sieh  »  8ehw>0^ 
lUdenstoff,    und  man  ofMM'  daretts  EryslaUe  von   der  Farbe  des 
«e&ch    chromsanren  Kalis  ^  ^i^  je^ocli,    weil  sie  stets  gekrümmte 
ffecfaea  haben,   nicht  näher  bestimmt  werden  können,    sie  scheinen 
te  zwei  -  imd  zweigliedrigen  System  anzugehören. 

Dieselbe  Verbindung  erhielt  der  Yerfosster  durch  Behandeln  von 
of  naaaev  Wege  d^rfestoUl^  and  s^gfltttig  getroiilmetoni  ^leifach- 
Mmefelzüm  mit ;  kochender  Lösung  von  Jod  in  SchwefelkoM^ip;^ 
«Bf;  eef  Xowivgold  w^  diese  Ltt^mig  otoe  Wirkung- 

Die  AnaljBen  des  Verf.  fuhren  90  der  Formel  SnSsJti  und 
ddigt  e;r  9i»  raUoaelW  Formel 

SnSJ,  SJ 
{    Kr.  deren  Annahme  esr  durch  d9«  Yerb^^en  der  Verbiiidnng  geg^i) 
Beagentien  rechtfertigt.  L. 


Heber  die  Einwirkung  dea  Sohwefelwesserstoffls  auf  SUnkoii^d- 
lÖBungen  von  vefscbiedener  ConoentratiQn. 

Von  W.  W^fnike. 

Der  Verf.  hat  die  Menge  des  Schwefelzinks  bestimmt,  welches 
ttderfUlt,  wenn  mai).  Schwefelwasserstoff  durch  eine  Lösung  von 
Mitralem  schwefelsaurem  Zinkoxyd  leitet.  Er  hat  gefunden ,  dass  die 
leoge  der  Niederschläge  mit  der  Verdtlnnung  zunimmt  Aus  einer  Lö- 
nng  von  1  Th.  Salz    in  0,7793  Th.  Wasser    werden  5,526%    des 
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darin  enthaltenen  Zhikcxyds  gefUlt,  in  einer  LOsaag  in  76,95  Tk 
Wasser  worden  50,96^/0  gef&llt;  die  zwischen  diesen  beiden  Versnehea 
liegenden  4  anderen  Versuchen  zeigen  eine  stete  Zunahme  des  Nieder- 
schUges  mit  steigender  Verdftnnong*  Der  Niederschlag  erfolgt  nicht 
gleich,  sondern  oft  scheidet  sich  nach  8  — 14  Tagen  noch  Schwefel- 
zink in  dflnnen  Blättchen  ab,  welche  die  Wände  des  Oefäeses  be- 
decken. L. 


Ueber  die  Umatände,  unter  denen  der  koblenaaure  Kalk  aloh 

in  aeinan  heteromorphen  Zuatftnden  ala  Kalkapath,   Aragonit 

und  Kreide  abechaidet. 

Von  G.  Eoie. 

Ans  den  Monatsberichten  der  Eon.  Prenss.  Acad.  %.  Berlin,  Juli  1860. 
Pogg.  Ann.  CXL  156. 

Wir  entnehmen  der  ansfthrlichen  Abhandlung  nur  folgende  Be* 
snltate. 

Durch  Verdunstung  einer  Auflösung  von  kohlensanrem  Kalk  in 
kohlensaurem  Wasser  bei  gewönlicher  oder  erhöhter  Temperatur  kann 
man  den  kohlensauren  Kalk  in  allen  drei  Zuständen  erhalten« 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bilden  sich  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  Rhomboöder  oder  Tsfeln  von  Kalkspatib,  an  Aem  Boden 
Kugeln  von  Kreide,  bei  höherer  Temperatur  an  der  Oberflicbe  Pris» 
men  von  Aragojiit  und  Tafeln  von  Kalkspath  und  am  Boden  nur 
Bhomboöder  von  Kalkspath. 

Ans  den  Beobachtungen  des  Verf.  geht  herror,  dass  sich  bei 
100®  —  90*  vorzugsweise  Aragonit  bildet,  bei  niederer  Temperatur 
nimmt  die  Aragonitbildung  ab  und  die  Kalkspathbildung  zu.  Es  bil- 
den sich  zuerst  neben  den  Aragonitprismen  nur  Rhomboöder,  bei  70* 
fängt  schon  die  Bildung  von  Sternen  und  Blättchen  an ,  diese  ist  am 
stärksten  bei  30®,  wo  die  Aragonitbildung  ganz  aufhört.  Die  Grenze 
der  Aragonitbildung  liegt  hiemach  zwischen  50®  und  30®.  Der  Verf. 
hat  noch  weitere  Versuche  angestellt,  deren  Mittheilung  er  in  Aus- 
sicht stellt.  £. 
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üeber  die  Zusammensetiiixig  der  Luft  des  Montblane. 

Van  Frankland» 

(Qiu  J.  of  Gh.  Soc.  Xm.  28). 

Die  Oebrfider  Schlaginweit  haben  den Kohlensäuregehalt  der 
Lnft  in  verschiedenen  Höhen  der  östlichjen  Alpen  bestimmt  nnd  aas 
Am  Versuchen  den  Schluss  gezogen,  dass.  derselbe  beim  Aufsteigen 
Ib  m  einer  Höhe  von  11000  Fnss  bestSndig  zunehme,  von  da  an 
tber  constant  bleibe.  Die  von  ihnen  erhaltenen  Zahlen  liegen  zwi- 
«faea  den  Grenzen :  0,032  bis  0,058  Volnmprocent.  Bei  späteren 
^ersachen  mit  der  Luft  des  Monte  Rosa  fanden  sie  in  Höhen  von 
1S400  bis  13800  Fuss  einen  mittleren  CO^gehalt  von  0,079  und  ein 
Xaximiim  von  0,095  %.  Ihre  Versuche  sind  indess  unzuverlässig, 
h  sie  die  Kohlensäure  durch  Wägen  nach  der  Absorption  mit  Kali 
bestimmten,  die  Gewichtszunahme  des  Apparats  aber  nur  8  bis  6 
MDg.  betrug  und  zwischen  2  zusammengehörigen  Tagungen  ein  Zeit- 
nunn  von  1  bis  zu  2  Monaten  lag. 

Herr  Frankland  hat  nun  auf  3  verschiedenen  Höhen  des 
Montblanc  Luftproben  gesammelt  und  in  diesen  die  3  Hauptbestand- 
thdie  (0,^,00))  mit  Hilfe  seines  bekannten  manometrischen  Appa- 
nte  bestimmt  Die  Kohlensäure  wurde  durch  Absorption  mit  einem 
äangen  Tropfen  starker  Kalilauge,  der  Sauerstoff  im  Rflckstand 
tedi  Explosion  mit  elektrolTtischem  Wasserstoff  bestimmt. 

Eine  Probe  wurde  gesammelt  an  den  „Grands Mulets/^  Höhe 
llOOO  Fnss;  Datum:  Aug.  20,  1859  uro  6^45'  p.  m.  Noidwind  und 
Bagd  aber  ziemlich  klarer  Himmel. 

Eine  andere  Probe  wurde  am  Gipfel  gesammelt.  Höhe 
15700  Foss,,  Datum:  Aug.  21  um  8^  45'  a.  m.  Nordwind;  sonniges, 
Mes  Wetter;  die  Luft  voll  au%ewIrbelton  Schnees. 

Eine  dritte  Probe  wurde  gesammelt  in  Chamonniz.  Höhe 
30ÜO  Fnss;  Datum:  August  23  um  2''  0'  p.  m.  Nordwind,  klarer 
ttiimel. 

Analytische   Resultate. 

fiBlie  dOW  11000"  15700^ 

Uftvoium  474,1  58^,6  8S6,1 


i  I 
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VoloQ). ,jM^,  Ali^orptio»  d.i  GQt  478^  «SS,»  M5,9 

CO,  0,3  0,6  0,2 

oder  vielmehr  (nach  der  PrivatmeinoDg  des  Berichterstatters),  da  die 
Zahlen  mm.  QnecksitberhQhO^  bedeatev  imd  jed^  Ablesnog  wohl  um 
i/m  mm.  nnsiöher  ist, 

CO,  0,1  bis  Ofi  0,4  bis  0,8  6,0  bis  0,4 

Vol.  o/o  CO,        0,063  0,111  0,061 

oder  vielmehr    0,02  bis  0,11  0,07  bis  0^15  6  bis  0,12. 

Der  Sauerstoffgehalt  wurde  in  je  2  Analysen  gefondec,  wie  folgt : 
20,892  ,  20,798  20,950 

20,870  20,765  20,951. 

Der  Schluss  des  Verfassers,  dass  der  CO,  Gehalt  der  Luft  an 
den  Grands  Mulets  grösser  gewesen  sei,  als  an  den  andern  Sta* 
tlouen,  scheint  mir  gewagt;  die  Differenzen  streifen  zu  nahe  an  die 
Beobachtnngsfehler.  Der  schöne  Apparat  des  Verfassers  gab  ihm 
übrigens  ein  Mittel  an  die  Hand,  am  über  die  Zuverlässigkeit  seiner 
Messungen  Auskunft  zu  erhalten^  dessen  er  sich  hätte  bedienen  sol- 
len. Der  Franklan dusche  Apparat  erlaubt  nämlich,  die  Spannung" 
eines  Gases  bei  verschiedenen  Volumen  zu  bestimmen.  Wenn 
man  nun  auch  praktisch  nicht  alle  10  Theilstriche  der  MessrOhre  zur 
Disposition  bat,  so  gilt  dies  doch  von  2  oder  dreien.  Das  Mittel 
aus  einer  Reihe  so  erhaltener  und  auf  1  Normalvolum  redncirter 
Zahlen  wäre  gewiss  mehr  wertbi  als  das  Kesultat  einer  Ablesung. 


lieber  künsüiohen  Bertolt 

Von  W;  Heintz, 

Pogg.  Ann.  GX.  61S. 

Der  Verf.  hat  in  seinem  Laboratorium  durch  Herrn  Richter 
Versuche  anstellen  lassen ,  den  Boracit  kflnstlich  zu  erzengen.  Da  der 
Boracit  im  Gyps  vorkommt,  so  liess  sich  erwarten,  dass  er  auf  nas- 
sem Wege  hervorzubringen  sei,  doch  misslangen  diese  Versuche,  und 
deo.Terf.  liess  oaii  Versuche  anstellen,  das  Mineral  durch  SchmolMen 
m  aiachen.    3ebn  Zusammenchmelsen  von  200  Qt.  -«iltiee  fieoMctee 
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I  QiiorBatrnun  mit  eUonnagQeiinin,  5  Or.  einer  Verbindung  ;?0i 

md  Magnesia,  die  87%  MgO  enthielt,  «ad  10  6r.  wMser* 

rBontoe»  erhielt  der  Verf.  anch  wirklich  KrystaUe,  deren  Form 

menset^wgy  sowie  Verbalten  gegen  Lösnngsnuttel  dem  na- 

i  Torkoaiinenden  Mineral  voUkommeii  gleich  ist  L. 


TlBor  Sn  der  Asche  Ton  X^^oopodliun  claTatum. 

Pogg.  Ann.  CXL  339. 
Fftrst  Salm-Horstmar  kam  dorcb   den  grossen  Thonerd^^ 
liBor  Pflaose  anf  die  Vermuthang ,  dass  dieselbe  anch  Fluor  ent« 
Er  fand  dasselbe  in  der  That  nicht  blos  in  dem  Sftureanmig 
^isehe,  sondern  auch  in  dem  Kieselscelet. 

lOOThefle  bei  100<^  getrocknetes  Kraut  lieferten  6  Theile  Asche. 
^6nn.  dieser  Asche  lieferten  reichlich  0,4  6rm.  Fluor.  Der  Verf. 
diaa  maa  teefa  geasiaere  ühteraftdMtng  aoch  mehr  Fhior  in 
rLjfcopodiumasche  finden  könnte.  EL 


Baryt  im  Feldspath. 
Pogg.  Ann.  CXI.  351. 

iUx.Hitscherlich  hat  im  Feldspath  von  Hofttfn/*e2«  in  der 
*l,37Proc,  in  dem  von  Rieden  2,33  Proc,  in  dem  von  Kern- 
^*»cH0,79,  in  dem  von  Bockesckill  1,37  Proc,  und  im  Adular 
^  Ootthardt  0,4Ö  Proc.  Baryterde  gefunden.  E. 


"^  di^  Sraeheümngen  beim  Erhitaen  und  Wi^ererkalten 
der  blauen  Jodatftrke. 

Von  JB.  Baudrimont. 

Compt  rend.  LI.  825  (26.  Novbr.  1860). 

^  Verf.  hat  durch  Versuche  nachgewiesen ,   das?  die  Entf&r- 
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bang  d^r  blauen  Jodstftrke  durch  Kochen  nur  in  der  VerflOchtignQg 
deh  Jods  Ihren  Grund  hat.  Wenn  sich  die  Joddftmpfe  Aber  dem 
FlflBsigkeitsspiegel  ansammeln «  so  werden  sie  beim  Erkalten  wieder 
absorbirt,  wodurch  die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  dann  natOrlicii 
wieder  hergestellt  wird.  Fdhrt  man  aber  durch  Einblasen  von  Ltvft 
oder  auf  irgend  andere  Weise  diese  Dampfe  fort,  so  bleibt  beim  Elr- 
kalten  die  Flüssigkeit  farblos ;  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Jodlö- 
sung kann  sie  dann  aber  wieder  gefärbt  werden.  Es  geht  hierans 
hervor,  dass  die  blaue  Farbe  nicht  durch  Kochen  zerstört  werden 
kann,  wenn  man  stets  Jod  im  Ueberschuss  erhält* 

Fflllt  man  eine  Rohre  vollkommen  mit  der  blauen  Jodstärkelö- 
sung  an,  schmilzt  sie  dann  zu,  so  kann  durch  Erhitzung  keine  Eni- 
färbung  eintreten,  weil  kein  Jod  entweichen  kann.  E. 


Ueber  die  Nidhtezlsteiui  eine»  sweiftob  Jodfcaliune. 

Von  Demselben, 

Als  Gegenbeweis  der  allgemein  verbreiteten  (?)  Ansicht,  dasa 
durch  Auflösen  von  Jod  in  JodkaliumlOsung  ein  Bijodid  des  Kalioma 
entstehe,  hat  der  Verf.  einen  Verbuch  angestellt,  dieser  LOsung  das 
Jod  wieder  auf  einfache  Weise  zu  entziehen.  Schüttelt  man  die  dao* 
kelrothbraune  Losung  mit  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  sie  sofort  ent- 
färbt und  der  Schwefelkohlenstoff  cimmt  die  bekannte  violette  Farbe 
an.  Es  ist  dies  ein  Beweis,  dass  keine  engere  Verbindung  zwischen 
dem  zugesetzten  Jod  uuii  dem  Jodkaüum  existirt  hat,  sondern  dase 
nur  eine  einfache  Auflösung  in  diesem  Salz  erfolgt  ist,  welche  durch 
das  kräftiger  vrirkende  Lösungsmittel,  Schwefelkohlenstoff,  wieder  auf- 
gehoben wird. 

(Gay-Lussac  hat  übrigens  schon  gezeigt,  dass  die  LOsung  des 
Jod's  in  Jodkalium  durch  Kochen  oder  Aussetzen  an  die  Luft  das 
aufgenommene  Jod  wieder  verliert.    Gmelin,  Bd.  IL  46).  E« 
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Zur  qualitaÜTen  AnalyBO. 

^  JHe  quüitatiye  chemische  Analyse  bildet  mit  Recht  fast  allge» 
|PB  die  erste  Stufe  des  experimentellen  Unterrichts  in  den  Labora- 
Itaf  de  ist  auch,  wenn  sie  richtig  betrieben  wird,  nnsweifelhaft  die 
I  Vorschule  fOr  den  forschenden  Chemiker*  Es  giebt  leider  nn- 
1  jungen  M&nnem,  welche  das  Laboratorium  besuchen,  viele, 
inor  die  Absicht  haben,  die  Kunst  des  Analysirens  zu  erlernen 
Inn  muBs  es  als  einen  grossen  Missstand  beseichnen,  dass  sie 
in  allen  Fällen  Ober  die  Unrichtigkeit  ihrer  Absicht  aufgeklärt 

Der  experimentelle  Unterricht  soll  nicht  nur   den  Zweck  erfü- 
ll^ ^  Theilnehmer  zu  Analytikern  einzuschulen;   seine  Aufgabe  ist 
Ai höhere:   er  soll  Chemiker  heranbilden,   er  soll  lehren ,   wie  man 
ACkemie  atodiren  musa,  um  sie  als  Wissenschaft  verstehen  und  an 
iRr  Ausbildung  mitarbeiten  zu  können.    Wenn  auch  die  Theilnehmer 
A  Laboratoriomsunterricht  bei  Weitem  nicht   alle   r^inwissenschaft- 
bhe Forscher  werden  wollen  und  können,  so  muss  doch  ein  Jeder» 
lerMch  die  Chemie  in  praktischen  Verhältnissen  benutzen  will,  ein 
w&konmenes  Verständniss  ihrer  Lehren  gewonnen  haben,  ehe  er  zu 
fm  huehtbringenden  Anwendung  derselben  befähigt  wird.    Der  Lur 
hmommsunterricht  soll  also  fflr  jeden  Theilnehmer  ein  Unterricht  in 
it allgemeinen  Chemie  sein,   die  durch   Bflcherstudium  allein  nicht 
ffent  werden  kann.    Uebnng  im  Hervorrufen  von  Erscheinungen  und 
1  der  richtigen  Beobachtung   derselben,    Uebnng   im  Erkennen  von 
^flfailiebkeiten   und  Verschiedenheiten   und  im  Aufsuchen  von  Bezie- 
hi^D  neuer  Erscheinungen  zu  schon  bekannten,  Uebung  im  Prfifen 
^  Beurtheilen  der  Richtigkeit  der  von  dem  Praktikanten  selbst  und 
^  Andern  augestellten  Experimente  nebst  der  daraus  erschlossenen 
^Ute  —  das  sind  im  Wesentlichen  die  Aufgaben,  die  der  Labo- 
^^^ovüunsunterricht  zu  lösen  hat,  wenn  er  seinen  Zweck  erf Allen  soll* 
Die  Beschäftigung  mit   der  chemischen  Analyse  bietet  tausend- 
^  Gelegenheit  zu  diesen  Uebungen ,   wenn  dabei  der  richtige  Weg 
^^IBicfalagen  wird.    Welcher   Weg  ist  aber   der  gichtige?    Ich  be- 
"hbike  mich  darauf  nur  die  Principien  anzudeuten ,   nach  welchen, 
^idi  meine,  verfshren  werden  soll« 
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Da  der  Anfänger  znn&chst  nur  ilq  schon  bekannten  Erscheiinui- 
gen  sein  chemisches  Auge  and  semen  chemischen  Verstand  zo  Oben 
hat,  so  ist  öfl  flicht;  «ch'wtst*,  Jbn  düa  ansühalten,  dass  ^  iMtiie  Er- 
BoMiiilig  hertorraft,  b«VMr  «r  8i«h  die  Erfordernisse  M  ihrau  EÜh 
Mtett  and  den  Yeflanf  des  dabei  Tbirg^hendefl  P^ozeMes  klar  gelliaoht 
hat  Es  ist  leicht  einSüseben,  dasi  ^  m  dfebeni  Ende  nicht  gMeh 
r&h  vornherein  mit  der  Aufsdchatlg  ihita  tinbekabtiter  Korpto  biteltf^ 
tragt  werden  datf.  Ehe  er  bierft  «hergehen  kann,  mttss  ^  em  die 
KOrp^,  die  er  klinftighin  auffinden  toli,  nadi  ibrai  EigeMsballtti 
und  ihnsm  chemischen  Verhalten  geakn  kehv^li  gelemt  haben.  9^m 
erste  Beschäftigung  muss  also  anzweifelhaft  darin  bestehen,  daae  ter 
die  £igen«ehaiten  und  Verändeningett  der  MetaHe,  iht«r  Balze,  Oxyde, 
Chloride,  Salfide  etc.  experimentell  stüdift  Dabifi  mute  er  flatQrlfcli 
die  bei  irgend  einer  Reaction  entstandetaeü  Pl^odiKßte  ebenihklls  geMtt 
aaf  ihre  EigenschaltMi,  wenn  es  Niedetischlfiee  sifid,  aaf  ihr  VethaK 
tea  gegen  Lösungsmittel  etc.  pHifsn,  damit  er  gleieh  im  Anfang  die 
Bedingung^  kenne«  iemt«  weldie  erfüllt  werden  miMctt,  tun  dieseia 
oder  jenen  Körper  vollständig  aas  einer  Lö«ang  äb«tis6heidea.  Bei 
weiterem  f>^rtedireiten  in  der  Bekanntsdiaft  mit  aadensn  Stoffos, 
tarn  er  dann  aaeh  leicht  ermitteln^  wie  diese  von  Jeaen  getretant  wer- 
dati  kAhneiL  Er  mass  dabei  auf  jede  Erfteiieianng  Anfmerksttto  eete, 
welebe  abweichend  von  der  Angabe  in  deti  Bucheni  hervortritt,  noH 
aikdern  Worten,  er  maae  damii  gewohnt  werden,  itait  Kritik  aii  ex<- 
]parii»eatlren. 

ist  der  Seifller  so  weit  vorangeschmten,  dass  er  das  Verbalten 
der  iLOrper,  die  b^  kOnftig  atts^nfahrendeü  Anaiysefl  vorkommen, 
fMittd  k^irt,  danb  ist  seine  nächste  Beechllügang,  die  Trennang  deir* 
Mlbeb  in  liischangeh,  die  er  sidi  nach  einem  bestitniaten  Plane,  T<m 
«inftwh«ren  za  «omplicineren  fortsohreitend ,  selbst  dargesteüt  hat.  Br 
w^,  welche  KOrp«  lA  der  Mischang  enthalten  sind,  and  er  mtme 
sieh  gelbst,  auf  aroad  seiner  Keiintniss  von  dem  VerheUen  dieser, 
aM^ofast  verschiedene  Methoden  bilden,  mch  denen  er  sie  z«  trennen 
im  fitaftde  ist 

Oberster  Graadaatz  ist:  die  Körper  sollen  tickt  Mos  nackgia» 
wieeeni  sie  sollen  van  einander  gettfennt  waedea  uad  die  Treiuiimf 
mnss  so  vollständig  sein,  wie  bei  der  q<i*«tit«tiTen  Analyse»    Die 


ifMkiedSiieii  SttBfiUaiken  mUBset,  wi^  dort,  ^\xt  ihre  It^tuhBit  von 
kiaflierk  Stöüet  gepftlh  werden.    Aneh  hietza  mtää  —  imtHrlidi 

'  düter  dem  Beutand  des  Lehrers  —  die  Methode  von  dem 
Meitendeii  sdbst  geAiaden  werdeta. 

.  Hat  dier  angehende  Chettiik^  den  angedeatipten  Weg  mit  Con- 
•ptt  terfo^,  «o  hat  M*  nicht  bfos  die  Kunst  des  Analysirens  ef- 
Äi,  sondern  er  hat  aach  sein  allgemein-chemisches  Wissen  berei- 
,  und  was  die  Hänptsbche  ist,  er  hat  ein  cfa^tnisches  ÜH;heil  ge- 

£r  ist  Jetast  fähig,  jtede  qnAlitative  Analyse  anszoffthren  dnd 
%lBiEDteokne  Weiti^es  Mich  qfnantitätiv  «n&lysiten,  wenn  er  mit 
litei  ftttüg^n  Manipulationen  vetti*aat  wäre.  Üin  dto  Sinn  ittt 
iMgkeit  im  Arbeiten  aobzubiiden,  lasse  ich  den  fichfllldlr,  nachdem 
tAige  MetallVeltihdnngen  nach  ih^em  Verhalten  kennen  göli^rnt 
ht>  Bebenbei  quantitative  B^fttiminnngeta  vüMfehmen. 

Um  einen  Beweis  zn  geben,  welchen  Nutzen  der  angedeutete 
iHerrichtsgang  bietet,  theile  ich  hier  einige  kleine  Berichtigungen 
ät,  welche  von  einem  Anfänger,  Herrn  A.  Zwink,  in  Bezug  auf 

äoa  Verhaäen  van  Sdiwefelw€L$$eritoff  gegen  Thonerde  and 
Okromoxyd  in  alkcUisiAer  Lotung  und  gegen  neiutraUe  und 
wuree  chramsauree  Kali 

Itaacht  worden  sind. 

Herr  Zwink  sollte  Chromoxyd  von  Zinkozyd  in  alkalischer 
^'nsg  durch  SchwefelwasserstofT  trennen.  Da  die  Trennung  vollstftn- 
^sonsoUte,  so  leitete  erSchw'efelwasserstoffgas  in  dieLO- 
^  ^m,  bis  sie  danach  roch  und  filtrirte.  Der  Niederschlag  war  grfln 
^dasFiltrat  farblos;  ich  Hess  ihu  daher  in  eine  kalisehe  Ghrom- 
^dlösnng  Schwefelwasserstoff  einleiten:  das  Ghromozyd  wurde  voU- 
«»*g  gefait. 

Dasselbe  Experiment  Hess  ich  mit  einer  kaiischen  ThonerdelO- 
^  wiederholen:  auch  die  Thonerde  wurde  gefftUt.  Bei  dem  ge- 
^idichen  Verfahren,  wobei  ee  nicht  auf  vollständige  Trennung,  son- 
^  Dar  auf  Nachweisung  abgesehen  ist »  setzt  man  zu  einer  kali- 
^^  LteUDg  von  Zinkoxyd  und  Thonerde  oder  Chromoxyd  Schwe- 
^asserstoffwasser :  das  Zink  wird*  dadurch,  wenn  auch  nur  zum 
^)  als  Schwefelzink  gefällt;  Thonerde  oder  Chromoxyd,    welche 
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noch  in  unYerSndertem  Kali  gelöst  sind,  werden  danii  durch  Salaräk 
gefällt,  während  das  noch  übrige  Zink  in  Lösung  bleibt.  Zum  Nach* 
weisen  ist  die  Methode  brauchbar,  znm  Trennen  aber  nicht. 

Schwefelwasserstoff  zu  einer  Lösuag  von  neutralem  chromsaareni 
Sali  gebracht,  soll  nach  manchen  Anleitungen  zur  ADalyse,  (Frege- 
ntu«  etc.)  einen  Niederschlag  von  Chromoxydhydrat  und  Schwefel  her- 
Yorbringeu.  Das  ist  nicht  ganz  richtig.  Es  entsteht  zwar  ein  Nieder^ 
schlag  von  Chromoxydhydrat,  aber  der  freigewordene  Schwefel  gebt 
durch  das  gebildete  Schwefelkalium  in  Lösung  und  bildet  eine  braune 
Flflssigkeit,  welche  auf  Znsatz  einer  Säure  Schwefelmilch  fallen  Iftsst 
Aehnlich  verhält  sich  eine  Lösung  von  saurem  chromaaurem  Kali; 
diese  soll  nach  Wicke's  Anleitung  zur  Analyse  S.  65  durch  Schwe- 
felwasserstoff unter  Ausscheidung  von  Chromoxyd  und  Schwefel  in 
neutrales  chromsaures  Kali  verwandelt  werden.  R 


Jkbar  die  Aosdehntuig  nnd  das  speciflsohe  Gtewioht  der  Flu«» 
fli^eiten  beim  Erwärmen  über  ihren  Siedepunkt, 

Van  D.  Mesid^lejeff. 

(Eingesandt  am  10.  Januar.) 

Die  Eenntniss  des  specifischen  GeirichtB  bildet  ein  notbweodiges 
ImmdI  bei  der  Bestimmung  der  CobAsion  and  folglich  aach  wie  es 
ckint  bei  der  Entscheidung  der  Frage  über  die  Ursachen  d^  ehe* 
neben  Beactiouen.  Es  werden  yielfacbe  Beactionen  in  sngeschnal« 
Kien  Röhren  bei  Temperaturen,  die  höher  liegen  als  die  Siedepunkte 
•er  angewendeten  Flflssigkeiten,  yorgenommen,  nnd  doch  haben  wir 
Wi  jeUt  noch  keine  Kenntniss  tlber  die  Ausdehnung  der  gewöhnlich- 
sten Flflssigkeiten  bei  Temperaturen  Aber  ihrem  Siedepunkt  Die  Er* 
ivsehang  des  spec.  Gew.  der  Flassigkeiten  bei  diesen  Temperaturen 
bn  zugleich  als  Material  zur  Entscheidung  einiger  Fragen  der  me- 
ektoischen  Wärmetheorie  dienen.  Ich  habe  deshalb  die  folgende 
IlMersachnng  vorgenommen,  die  auch  als  Fortsetzung  meiner  Unt^r- 
ttdnmgen  Aber  die  Cohäsion  der  Flflssigkelten  ^)  gelten  kann« 

Die  ersten  Bestimmungen  wurden  roitAether,  Alkohol  und  Was- 
ser ausgeführt.  Es  dienten  dazu  Glasröhren  von  300  Millim.  Länge, 
4  Mm.  lichter  Weite  und  ungefähr  2  Mm.  Wandstärke.  Ein  so  dick- 
vandiges  Rohr;  wenn  es  gut  ziigeschmolzcn  ist,  hält  andauernd  und 
wiederholt  einen  Druck  von  mehr  als  20  Atmosphären  ans.  Meine 
Wsache  verliefen  alle  ohne  Explosion,  obgleich  der  Aether  bis  auf 
)&7*  und  no  h.  höher  in  den  Röhren  erwärmt  wurden 

Die  oberen  Enden  der  Röhren  wurden  in  Millimeter  getheilt 
Qb4  durch   Wägen  mit   Quecksilber  kalibrirt  und   ihre  Capacität  be- 


1)  Diese  Zeitschrift  UL  49.  397  u  481. 
Urtschrift  t  Chemie   1861« 
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stimmt  Fflr  ein  jedes  Rohr  wurde  der  AnsdehnangscoefficieDt  ge- 
funden durch  Bestimmung  der  Quecksilbermenge ,  welche  aus  dem 
ausgezogenen  oberen  Ende  beim  Erwärmen  von  0*  auf  100  heraus- 
trat    Der  mittlere  AusdehnungscoefGcient  ergab  sich  =  0,0000277. 

Mit  Hflife  dieser  Daten  war  es  möglich,  bei  jeder  Temperatur 
und  bei  jedem  Stand  der  Flüssigkeit  im  Rohre  den  yon  ihr  einge- 
nommenen Raum  zu  bestimmen.  Zur  Erwärmung  der  Röhren  bis  zo 
einer  bestimmten  Temperatur  wurden  die  Dämpfe  von  absolutem  Al- 
kohol, Wasser,  Amylalkohol  und  gereinigtem  Terpentinöl  angewendet 
Nachdem  diese  Dämpfe  zur  Erwärmung  gedient  hatten,  gelangten  sie 
in  einen  Kühlapparat  Bei  einei*  solchen  Anordnung  ist  es  vielleicht 
allein  möglich,  auf  lange  Zeit ,  wie  es  dickwandige  Röhren  erfordern, 
eine  constante  Temperatur  zu  erhalten.  Alle  Ablesungen  wurden 
vermittelst  eines  von  Perreaux  de  TOme  ausgeführten  Eathetometen 
vorgenommen.  Die  benutzten  Thermometer  waren  von  mir  selbst 
kalibrirt. 

Bei  der  Aufstellung  der  Resultate  wurden  die  möglichen  Gorrec- 
tionen  angebracht,  nur  der  Fehler,  welcher  von  der  Ausdehnung  der 
"Oefässe  durch  den  inneren  Druck  veranlasst  sein  kann  ^),  wurde  nicht 
corrigirt  Es  ist  deshalb  anzunehmen,  dass  die  erhaltenen  Yohim* 
grossen  etwas  kleiner  sind  als  die  wirklichen. 

Die  gewonnenen  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusam- 
mengestellt 


1)  Dieser  ist,  nach  meinen  Versuchen   bei  den  angewendeten  dickwandigen 
R5hren  so  klein,  dass  er  in  der  Grenze  der  Beobachtnngsfehler  liegt 
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Tempe-    Spec.  Gew. 

ntMT  (Das  Gew. 
desWassers 
bei  4«  =  1 

gesetzt) 


A. 


Die  mittlere     Das  mittlere 

Temperatur     sp.  Gew.  bei 

t»  t« 

(Das  Gewicht 
eioes  Cabik- 
masses  Was- 
ser bei  4<^=1 
gesetzt) 

YersQche  mit  Aether. 


1) 


0* 


0,73642 1 
0,73646 1 


l|  78,*12  0,64002  j 

^  78,*30  0,63987  j 

9  W,«75  0,60920 1 

f  99,«90  0,60896  { 

f)l80,«8  0,56047) 


^m,*6 

II  157,*0 


0,55958  i 
0,51735 


0« 

78,»21 

M,082 

131,*2 
157,«0 


0,73644 

0,63994 

0,60908 

0,66003 
0,51735 


*)  16,»4     0,79458 
D)  99,«83  0,71611) 
«)  W,*92  0,7153oi 
W)130,«8     0,67950  i 
'^131,*0     0,67960  i 


B.    Versuche  mit  absolutem  Alkohol  ^). 
0»  0,80832 

99,087  0,71571 


130,^9 


0,67955 


G.    Versuche  mit  Wasser, 
(spec.  Gew.  bei  (fi  =:  0,99988.) 


15)  99,»80  0,95903 
1^  130,«8     0,93078 


IT)  131,*0 
1^1 131  «1 
W)  156,«7 
^156,«7 
«)I57,«0 


0,93123/ 
0,93035  ( 
0,90811 
0,907831 
0,90715  i 


99,»8 
131,«0 

156,«8 


0,95903 
0,93079 

0,90770 


Die  mittlere 
VolamgrOeae 

bei  t« 
(Das  Volum 
bei  0»  =  1 

gesetst) 


1,0000 

1,1508 

1,2091 

1,8150 
1,4235 

1,0000 
1,1294 

1,1895 

1,0426 
1,0722 

1,1016 


1)  Derselbe  zeis:te  bei  16,^4  das  spec.  Gew.  0,79458,  folglich  wird  nach  dtn 
Daten  von  Kopp  fiber  die  Ausdehnung  des  Alkohols  sein  spec  Gew.  bei 
0^  f  leich  sein  030832. 

3  ♦ 
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Bei  näherer  Betrachtung  dieser  Zahlen  ergiebt  sich  das 
wartete  Resultat,  dass  die  empirischen  Formeln  von  Kopp, 
die  Ausdehnung  des  Aethers,  Alkohols  und  des  Wassers  bis  zu 
ßiedepankte  ausdrücken,  sich  mit  Erreichuug  derselben  Genai 
fflr  die  Ausdehnung  bei  viel  höheren  Temperaturen  anwenden  J 
Die  nachfolgende  Tabelle  giebt  die  nach  Kopp's  Formeln  b 
neten  Zahlen,  welche  mit  meinen  Beobacbtungen  sehr  nahe  flfa 
stimmen. 


Temperatur 


78,021 
OT,082 
131. »2 
157,00 


99,087 
130,09 


Volnmina  nach    Volamina  nach 

DifEeiei 

den  Veraachen     Eopp's  For- 

meln 

A.    FOr  den  Aether. 

1,1508  •                1,1501 

-hm 

1,2091                    1,2095 

—  0,11» 

1,3160                   1,3165 

—  0,0« 

1,4236                    1,4233 

+  O,0ft 

B.    Fflr  absoluten  Alkohol. 

1,1294                   1,1294 

0,00 

1,1896                   1,1893 

+  0,Ofl( 

9  9,08 
131,00 
156,08 


-0,1 
-  0,1 


C.    Fflr  das  Wasser. 
(Kopp's  Formel  von  750  bis  lOOO.) 

1,0426  1,0429 

1,0722  1,0716 

1,1016  1,1014 

Die  Formeln  von  Kopp  fflr  die  Ausdehnung  des  AetheT8,| 
Alkohols  und  des  Wassers  sind  folgende: 
Aether    Vt=  1  +  0,0014803 1  +  0,000003503 1»  -f-  0,000000(0^ 

(von  0«  J 
Alkohol  Vt=rl  +0.0010414 1  -f-  0,000000784 1»  +  O,OOOOOO0lT 

(von  0»  d 
'  Wasser   Vt = 1  +0,0000865  t  -f-  0,000003189 1«  +  O,000000002ii 

(von  75*  «ll 
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nn  mieb  zn  flberzeagen,   ob  diese  üebereinstinunnug   in' den 
der  emifirischeD  Formeln    mit   denen   der  Yersaebe  eine 
sei.  stellte  ich  noch  folgende  Beobachtungen  an: 

22)  Das  Benzin  hatte  nach  dem  Versnche  bei  99^6  das  Volnmev 
bei  (fi  das  spez.  Oew.  !=:  0,8911.  NaebKopp's  Forme)  mnss 

ildamen  1,1376  sein. 

23)  Das  Cblorsiliciam,  dessen  spec.  Gew.  bei  10^,98  =  1,50068 
'bt  nach  dem  Versuche  bei  99^  das  Volumen  1,1929  und  nach 
Ponnel  von  Kopp  =  1,1919. 

Die  üebereinstimmong  der  gefundenen  Zahl  mit  der  berechne« 
(Manch  hier  so  vollständig,  dass  man  annehmen  muss,  sie  wie- 
sich  für  viele,  wenn  nicht  für  alle  FlOssigkeiten. 

Aos  meinen  Yersuchsresultaten  folgt  femer,    dass    die  Ausdeh- 

der  Flflssigkeiten  über  dem  Siedepunkt  nach  demselben  Gesetze 
wie  unter  dem  Siedepunkt,  da^s  der  Ansdehnungsooefficient 
ivnaufhOrlich  und  allmftlig   vergrössert  mit  der  Verminderung  der 

oon  der  FlQssigkeiten,  d.  h.  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur. 

dwr  gewissen  Temperatur  erreicht  er  die  Grösse  des  Ausdeh- 
icienten  der  Gase.    Der  Ansdehnungsooefficient  des  Aethers 

bis  0,0054  bei  der  Temperatur   seines   absoluten   Siedepunkts, 

gegen  190^ 

Ais  absolute  Siedetemperatur  nrüssen  wh*  den  Punkt  betrachten,' 
i  welchem  1)  die  Cohäsion  der  Flüssigkeit  =  Null  ist,  bei  weicher 
ffc  latente  Verdampfungswftrme  auch  rr  Null  ist,  bei  welcher  sich 
Ifr  Flflssigkeit   in  Dampf  verwandelt,  unabhängig  von  Druck  und 


Thatsaohen  zur  Vervollstftndigxuig  der  Gasohiohte  der 
Salioylsäiire  und  Benzodsäure. 

V<m  Aug.   KekuU, 

Ber  Verf.  hat  der  Brüsseler  Academie  (deren  Bullet.  2me  serie 
^iNr.  8)*)  einige  Beobachtungen  über  das  Verhalten  der  Salicyl- 

0  Ber  Terf.    bat   einen  Separatabdradk  zur  Benuttimg  eingesandt'  an  6. 
hä.  1861. 
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and  Beiusofisäme  mitgetheilt,  welche  zam  Tbnil  sieht  mit  den  von  in- 
deni  Chemikern  bereits  fraher  yeröffientlichten  flbereinstimmaD.  Er 
wnrde  hauptsAchlich  darch  die  Angabe  von  Eolbe  nnd  Lantemann, 
dass  die  ChlorbenzoSsäare  aas  Salicylsänre  mit  Natriumamalgam  eine 
mit  der  Benzoesäure  zwar  gleich  zusammengesetzte,  aber  in  ihren  Ei- 
genschaften verschiedene  Säure  liefere,  zur  Publication  der  von  ihm 
gewonnenen  Resoltate  veranlasste. 

Er  hat  gefunden«  dass  bca  Destillation  von  Oaultheriaöl  oder  von 
Salieylsäure  mit  fünffach  Chlorphosphor  ein  flüchtiges  Chlorid  erhalten 
wird,  welches  die  Eigenschaften  des  Chlorbenzoylchlorflrs  vonChiozsi 
besitzt  Die  Temperatur  der  übergehenden  Dämpfe  steigt  niemals 
höher  als  280.®  und  bei  dieser  Temperatur  zersetzt  sich  der  Destilla- 
tionsrückstand  unter  Aufblähen  vollständig  und  hinterlässt  eine  poröse 
schwarze  Masse.  Ein  Molecül  GaultheriaOl  kann  nicht  mehr  als  1 
liolecül  Phosphorperchlorid  zersetzen,  ein  Deberschuss  dieses  Beageis 
destillirt  unverändert  über* 

Das  Destillationsproduct  Chlorbenzojlchlorür  zersetzt  sich  mit 
Wasser  oder  AlkalilOsungen  unter  Bildung  von  ChlorbeazoSsäure  ond 
liefert  mit  flüssigem  Ammoniak  oder  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
Chlorbenzamid^),  sowie  mit  Alkohol  Chlorbenzoäsäoreäther  >).  Es 
zeigt  somit  das  von  Chiozza  angegebene  Verhalten  nnd  ist  für  die 
8ali<7lsänre  dasselbe,  was  das  Lactylchlorid  (Ghiorpropionjichlorttr) 
für  die  Milchsäure  ist.« 

Zahlreiche  Analysen  haben  den  Verf.  überzeugt,  dass  es  nnmög- 
iicb  ist,  das  Chlorbenzoylchlorür  im  Zustand  vollkommener  Beinbeit 
zu  erhalten.  Jede  neue  Rectification  liefert  ein  chlorreicheres  Prodoct 
Er  fand  weiter  noch ,  dass  die  verschiedenen  Derivate ,  wenn  sie  ans 
dem  Chlorür  von  verschiedenen  Darstellungen  erzeugt  werden,  ve^ 


1)  Eme  leicht  in  If adeln  oder  zrossen  seideglinzcnden  Prismen  kfystaOiii' 
rende  Substanz.  Darch  Einwirkung  von  Anilin  wurde  das  Monochlo^ 
benzsnilid  erhalten,  welches  mit  derselben  Leichtigkeit  krystallisirt  wie 
das  Amid. 

2i  Neutrale  FlOseif keit  Ton  aromstiediem  Geruch  wenig  UWidi  in  Wasser 
bei  2d8<»— 242«  siedend. 
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«WeBe  ZoBaDineiisetzaiig  zeigen.  Manchmal  nähert  sich  die  Zn« 
«uneiisetEimg  einer  solchen  von  einfach  gechlorten  Prodncten  und 
«ladennal  entspricht  sie  einer  solchen  mit  grösserem  Chlorgehalt. 
I9  geht  das  ChlorQr  selbst  bei  öfter  wiederholter  Destillation  in  Bi** 
iarbeazoylchlorflr  aber. 

Die  Bildong  dieses   Körpers  kann   naiflrlich    nur   dnreh  einen 
iQditioDsprocess  bewirkt  werden«    Der  Verf.   fand  in  den  Destilla- 
iA^rodncten  in  bedeutender  Menge  3  fach  Chlorphospbor  gebildet 

Wenn  es  sich  nm  die  Darstellung  der  einfach  gechlorten  Deri* 
nie  handelt,  so  mnss  man  das  Rohprodnct  von  der  ersten  Destillation. 
Maden.  Gilt  es  aber  zweifach  gechlorte  Prodncte  darzustellen,  so 
m  man  das  erste  Destillat  möglichst  oft  rectificiren.  Man  erhalt^ 
•ieöieb  mit  grossem  Substanzverlast  ein  Chlorar,  welches  mit  Alko- 
UBKUorbenzoesäareftther  liefert,  der  dem  Monochlorbenzoösäureätber 
flir  ihslich  ist  und  nur  einige  Grade  höher  (245<^)  siedet.  Er  wird 
kch  eine  wässerige  Silberuitratlösung  nicht  angegriffen ,  wenn  man 
ikreine  zur  Lösung  des  Aetbers  hinreichende  Menge  Alkohol  zu- 
tut, 80  erschdnt  sofort  ein  bedeutender.Niederschlag  von  Chlorsilber. 
Ute  Kalilauge  greift  ihn  langsam  an,  kochende  aber,  besonders  wein- 
VUge  zersetzt  ihn  unter  Bildung  von  Monochlorbenzoösäure.  FlOssi- 
p Ammoniak  wirkt  in  ähnlicher  Weise,  es  bildet  sich  Chlqrammo- 
itt  and  Monochlorbenzamid,  welches  jedoch  einen  kleinen  Ueberschuss 
^  GUor  enthält 

Bei  genauerem  Studium  der  auf  obengenannte  Weise  dargestell- 
^  Vonochlorbenzoäsäure  fand  E.  sehr  bemerkenswerthe  Unterschiede 
'RBelben von  der  durch  Limpricht  und  von  üslar  aus  den  Sulfo- 
^ylcUorflr  dargestellten  Monochlorben2oösäure  —  flbereiistimmend 
^  den  Erfahrungen  dieser  beiden  Chemiker.  Während  das  Barjt* 
*  der  Säure  von  L  und  v.  U.  wasserhaltig  ist,  fand  E.  das  Baryt- 
^seiner  Säure  wasserfrei,  während  das  Ealksalz  der  L.  undv.  U/- 
ÄöSänre  IV»  Molecttle  Wasser  (iV^HjO)  enthält,  krystallisirt 
Li  Ealksalz  mit  1  Molecfll  Wasser.  Der  Schmelzpunkt  der  beiden 
^  ist  nahezu  gleich.    L.  und  v.  U.  fanden  ihn  bei  140^,  E.  bei 

Ebenso  hat  Eekul^  cwischen  den  ans  den  beiden  Säuren  darge- 
^^^  Amiden  und  Nitrosänren  erhebliche  Differensen  gefunden  und 
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von  der  GblorbenzoSsänre  ans  Salicylsäare  ein  sehr  cbaiacteristisches 
Eapfersalz,  dargestellt,  welches  sich  aus  kalter  Hischuog  der  Säuren 
mit  ammoniakalischer  KupferaulfatlOsang  in  grossen  glänzendgrftneQ 
Krystallen  ausscheidet« 

Durch  Natrinmamalgam  wird  die  (Salicjlsänre)-ChlorbenzogsäQre 
sehr  leicht  redncirt  and  liefert  eine  Sftnre  von  absolnt  gleicher  Za- 
sammensetzung  mit  der  gewöhnlichen  Benzoesäure ,  die  sich  aber  frei- 
lich wohl  in  einigen  Eigenschaften  von  dieser  unterscheidet.  Sehr 
characteristische  Differenzen  konnten  im  Verhalten  nicht  aufgefunden 
werden.  Höchstens  die,  dass  das  Eupfersulfat  mit  dem  Ammoniak- 
salz der  gewöhnlichen  Benzoe'säure  einen  blauen  krystallinischen 
mit  dem  Ammoniaksalz  der  (Salicylsäure)  -  Brnzo6säure  einen  bläulich 
grünen  amorphen  Niederschlag  erzeugt 

Aus  der  (8alicylsäure)-Chlorbenzoesaure  kann  die  Salicylsäare 
regenerirt  werden.  Es  ist  freilich  dem  Verf.  nicht  gelungen  eine  geeig. 
nete  Reaction  zu  finden,  welche  eine  zur  Analyse  hinreichende  Menge 
geliefert  hätte. 

Kekulö  glaubt  vor  der  Hand  nicht  an  eine  wirkliche  Differenz 
zwischen  der  gewöhnlichen  Benzoösäure  und  der  (Salicylsaure)-Benzoe- 
säure,  deshalb  setzt  er  die  Beziehung  der  Essigsäure  zu  der  Oly- 
colsäure  gleich  mit  derjenigen  der  ßenzodsäure  zur  Salicylsäure. 

Indem  er  aber  die  Verschiedenheit  der  beiden  Chlorbenzoösäu- 
ren  ins  Auge  fasst,  und  dabei  die  Existenz  der  mit  der  Salicylsäare 
isomeren  Ozybenzoäsäure  berücksichtigt  ,  kommt  er  zu  der  Betrach- 
tung, dass  in  der  Fettsäurereihe  z.  B.  die  Essigsäure,  Chloressigsäare 
GlycocoU  und  Olycolsäure  nur  in  einer  Form  existiren,  während  die 
isologen  Derivate  der  Benzoesäure  in  zwei  isomeren  Beihen  vor- 
kommen. 

Er  macht  jedoch  auf  zwei  Thatsachen  aufmerksam ,  welche  sich 
nicht  mit  einer  solchen  Trennung  in  zwei  verschiedene  isomere  Rei- 
hen vereinbaren  lassen«  Bekannt  ist,  dass  das  gewöhnlich-benzoösanre 
Kupfer  beim  Erhitzen  eine  geringe  Menge  von  Salicylsäure  entstehen 
lässt  Kekutö  hat  ausserdem  gefunden,  dass  sich  die  gewöhnliche 
BrombenzoSsäure  (nach  Peligot)  genau  so  verhält  wie  die  Chlorben- 
zoäsäure  aus  Salicylsäure,  sie  bildet  mit  schmelzendem  Ealihydrat  Sa- 
Ucylsftnre. 


KrUmn^jrer,  UalMr  LewanainmitaiL  4t 

Bei  einem  Versacb  dnrcb  direote  BedttctiDo  der  Salieylsftiire  ndt 
is«erstoff  Beozo^äore  danrastelleo  fand  bei  280®  eine  Zeraetznog 
.  fkajialkobol  and  Eoblensäare  statt. 

E. 


das    flögenannte  Leucinafturenitril  und   die  von  Bopp 
uiB  den  Siweisaköxpeni  dargestellte  Subetans. 

Von  Privafdocent  Erlenmeyer. 

im  Jahrgang  1859  dieser  Zeitschrift  S.  333  habe  ich  mit  Dr. 
»Seiko  ff  er  über  die  von  Bopp  zuerst  in  den  Mutterlaugen  des 
aus  den  Eiweisskörpem  aufgefundene  krjstallisirte  dritte  Sab* 
eine  vorläufige  Notiz  veröffeutlicbt ,  aus  welcher  hervorgebt, 
wir  diesen  Körper  bei  der  Analyse  nicht  fflr  alle  Elcmentbe- 
uiDgen  ganz  rein  angewendet  hatten.  Wir  erhielten  Resultate, 
wekben  sich  eine  sehr  unwahrscheinlicbc  Formel  ableitete  und 
versprach  weitere  Untersuchung.  Wir  machten  damals  darauf 
rksam,  dass  0.  Hesse  einen  ähnlichen  unreinen  Körper  als 
Dissproduct  der  Bierhefe  erhalten,  und  Pseudoleucin  genannt  hatte, 
welchem  durch  trockne  Destiliatioii  im  Kohlensäurestrom  ein 
tkper  TOD  der  Zusammensetzung  O^HnNO  entstand.  Diesen  nannte 
w Leacinsäurenitril  und  betrachtete  ihn  als  Zersetznngsproduct 
ies  Pseudoleucins.  In  neuerer  Zeit  i)  hut  Hesse  gemeinscbaft- 
lek  mit  Limpricht  bekannt  gemacht,  dass  sein  Leucinsäurenitril  iden- 
tecfa  sei  mit  der  Bopp'schen  Substanz  und  dass  dasselbe  nicht  ein 
Zer&euungsprodnct  des  Pseudoleucins  sei,  sondern  sich  in  den  Fänl- 
■qiroducten  der  Bierhefe  mit  diesem  gemengt  fertig  vor- 
fiide.  Die  Verf.  haben,  wie  aus  dem  Mangel  eines  Citats  derselben 
Vorgeht,  unsere  Notiz  nicht  gelesen,  aber  sie  haben  auch  in  ihrer 
Ibibeilung  nicht  angegeben,  auf  welche  Versuche  oder  Schlüsse  sie 
ikt  Annahme  bauen ,  (die  der  von  Hesse  früher  geäusserten  Ansicht 
widerspricbt)  dass  das  Leuciiusäurenitril  mit  dem  Pseudoleucin  gemengt 


1)  Am.  Chem  Pharm.  CXVI.  201. 
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vorkomme  nnd  nicht  ein  Zersetsnngsprodnct  demelben  sei.  Wenn  die 
Terf.  gefunden  haben ,  dass  die  fmhere  Ansicht  Hesse's  nicht  richtig 
war,  80  sind  sie  ganz  mit  mir  einverstanden.  Die  neue  Ansicht  ist 
aber  jedenfalls  anrichtig;  denn  das  von  Hesse  angenommene 
Psendolencin  bestand  ans  Leacinsäarenitril  plas  einem  oder  mehreren 
anderen  KörperL.  Es  lässt  sich  nicht  gut  verstehen,  wie  nun  auf  ein- 
mal das  Psendolencin  ein  Oemenge  von  Leacinsäareni- 
tril mit  Psendolencin  sein  soll  and  kann.  Es  wlre  deshalb  an 
wünschen  gewesen,  dass  die  Verf.  angegeben  hätten,  wie  sie  zu  ihrer 
neaen  Annahme  gekommen  sind. 

In  der  ciUrten  nenen  Mittheilnng  findet  sich  die  Angabe ,  dass 
das  Leacinsäarenitril,  d.  h.  der  Bopp'sche  Körper  erhalten  werden 
kOnne,  wenn  man  das  rohe  Tyrosin,  welches  man  darch  Kochen  des 
Horns  mit  Schwefelsäore  gewinnt  mit  kochendem  Weingeist  ausziehe. 
Ich  mass  bemerken,  dass  das  nach  der  Methode  von  SchOiTer  und 
mir  gewonnene  Tyrosin  keine  Spar  des  Bopp*scben  Körpers  enthält. 
Erst  in  den  Mntterlangen,  die  öfter  eingedampft  warden  oder  längere  Zeit 
gestanden  haben,  zeigt  er  sich  nnd  es  scheint  mir,  dass  er  nicht  ein 
directes  Zersetzongsprodnct  der  Eiweisskörper  dnrch  Säuren  ist,  son- 
dern erst  aus  dem  Lencin  gebildet  wird. 

Die  Verf.  haben  nun  in  ihrer  Mittheilung  zwei  neue  Kohlenstoff- 
nnd  Wasserstpffbestimmnngen  mit  der  alten  Analyse  von  Hesse  anf- 
gefährt.  Es  blieb  mir  daher  nur  flbrig  ebenfalls  eine  Analyse  zo 
machen,  um  die  Identität  des  Körpers,  welchen  ich  für  die  Bopp'sche 
Substanz  gehalten  habe  mit  dem  von  Hesse  angenommenen  Leucin- 
säurenitril  zu  beweisen  und  damit  die  in  der  citirten  Kotiz  aasge- 
sprochene Vermuthung  zu  rechtfertigen. 

Die  Resultate:  63,50  %  Kohlenstoff,  10,04  ®/o  WasserstolF  und 
12,28%  Stickstoff  stimmen  genau  genug  mit  den  von  der  Formel 
OeHiiNO  verlangten  Mengen :  C  63,7  H9J  N12,4flberein,  dass  an  der 
Identität  kein  Zweifel  mehr  ist,  wenn  man  die  Uebereinstimmnng  in 
den  Eigenschaften  hiozunimmt. 

In  Betreff  der  Benennung  dieses  Körpers  bemerke  ich  zu  dem, 
was  schon  in  unserer  Notiz  gesagt  ist,  dass  ich  vor  der  Hand  an  der 
Richtigkeit  der  Bezeichnung  Leucinsäureimid  zweifle ,  weil  ich  nicht 
glanbe),  dass  der  Bopp'sche  Körper  identiach   ist  mit  dem  Imid  der 


,  ebemowenig   wie  icb  das  Leaoui'  tttt  die  Aminsiafe  der 
hahe. 
einer  Abhandlnng,   welche    ich  an  die  Annalen  der  Chemie 
i  Phirmacie  flbersendet  habe,   wurden  einige  Ortlnde   angegeben, 
mich   ZQ    diesem  Zweifel  veranlassen.    Hoffentlich   werde  ich 
weitere  Facta  zur  StflUse  meiner  Ansicht  beibringen  können. 


lier  die  M etaUozyde  von  der  Formel  Mt^HeO«  und  MtiH404. 

Von  N.  Lavroff, 

de  ebimie  pure  IL  442  aus  Jonrn«  de  Chimie  (Socoloff  et 
Engelhardt)  IIL  Januar  1860. 

Derivate  der  Oxyde  von  der  Formel  Mt^ReO^  Oxjde  von 
Alominitim,  Eisen  etc. 

Wenn  man  die  Formeln  aller  Körper  so  schreibt,  dass  sie  2  Volumen 

}^  entsprechen,  die  Chloride,  Bromide ...  des  Eisens,  Aluminiums  etc. 

<hrch  die  Formeln  Fe4Cl^  Fe4Br9,  Al^Gl^  etc.  aasgedrflckt  wer> 

10  fragt  es  sich  durch  welche  Formeln  die  diesen  Haloidverbin* 

^  entsprechenden  Oxydhydrate  dargestellt  werden  müssen.   Wenn 

»Yerbindungbn  Mt^CI«  Chloroanbydride  ^)  der  Oxydhydrate  sind,  so 

'^  diese  lAi^^^^  und  die  Anhydride  Mt403  geschrieben  werden. 


l)Der?erf.    verstebl  nler  Chloreanhydritoi    dfejflnigen  Chloride,  welche 
^ch  Snbstitutiea  des  tyjpischen  Sauerstoii  der  Anhydride  dtireh  Chlor 

ensUnden  gedacht  werden  können  x.  B.   Fe«^,  and  Fe4Cl,p^|0,nnd 

POCI« 

FOQ  .    IE*'  hezefchnet  dnrch  gechlorte    Chloroanhydride  die  Chlorderl- 

^W  der  Anhydride,  in  welcden  sowohl  der  typische  wie  der  Radical- 
SaaerstoiT  durch  Chlor  ?ertreten  ist.  Diese  letzteren  tauschen  sehr  leicht 
^  Chlor  gegen  Sauerstoff  oder  HO  aus,  w&hrend  die  Chloroanhydride 
Rüdiger  sind  und  sich  sogar  mit  Wasser  tu  krystallisirten  Verbindtm- 
P»  wreinifen. 
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Der  Verf.  giebt   nun  eine  Liste  der  hftiqitBftefaüchsteii  Vei 
dangen   von   der  Formel  MtfE^O«   und  ihrer  Derivate,    welche 
folgen: 

A,  Hydrate  und  Anhydride  (Stdfanhydride). 

1)  Hydrat«  »1^0«* 

Dabin  gehören  die  Oxyde  des  Eisens,  Chroms,  Aluroinin 
Mangans,  Urans,  Nickels,  Cobalts.  Natürlich  vorkommend:  Limo 
Fe^B^B^  etc. 

2)  Anhydride  Mt4H4e5. 

Das  ktlnstliche  AI4H405  von  W.  Crom  und  das  natfirhcfae  v 
Berthier  und  Buchholz  analysirte  AI4H405;  ür4H405  etc« 

8)  Anhydride  Mt4H2e4. 
Diaspor  A14H204,  Ooethit  Fe4H204  etc. 

4)  Anhydride  Mt40,. 
Rubin,  Corund,  Saphir  AJ40,,  Linn6it  (natürliches  Salfanhydrid] 

B.  Metallhaltige  Derivate  und  Aelher  der  Hydraie  und  An^ 
Hydride. 

1)  Derivate  der  Hydrate  JHt4H,0e 
AI4E2H404,  krystallisirte  Verbindung  von  Fremy  etc. 

2)  Derivate  der  Anhydride  Mt4H40^. 
ür4KH305,  Ür4  (Ür4)  0»  =  [2ürp,  üraO,]  etc. 

3)  Derivate  der  Anhydride  Mt4H204. 
Spinelle,  Mt4M'204. 

4)  Derivate  der  Anhydride  eines  mulfciplea  Tf^w- 
ürgK207,  Derivate  von  2  (M4HJ04)  —  H,©. 

0.     Complexe  Hydrate   xMt4H40e  +  yMtaHb0,    und    d^^ 
Anhydride   xMt4H40«  +  yMtaHb0c  —  s£/j0. 
Hierher  gehören  die  Doppelsalze. 

D.     Säurederivate  der  Verbindungen  unter  A.,  d,  h.  Sähe  ^ 
Hydrate  und  Anhydride^ 

Die  einbasischen  Sfturen  können  6  Arten  von  Msen  bilden. 
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I)  Mt4Aci)Hftet  a.  B,  Pe4(Nea)Hse.,  Fe4(€aH,Ö)H,e4  etc. 
i)  Ht4AcsH4e«  z.  B.  Fe4(eaH,e)jH4e4  etc. 
3}  M^Ac^H^Og  Yerbindangen  der  Art  unbekannt. 
4J  Mt4Ac4Ha04  z.  B.  Al4(ejH,0)4Ha04  etc. 
5j  Mt4AcsH04  Verbindungen  der  Art  anbekaant. 

S)  Ht^Ac^O«  die  gewObnlichen  Neatralsalze. 

£s  ist  noch  eine  Menge  von  Salzen,  die  sich  von  multiplen  Ty- 
|a  ableiten ,  möglich  z.  B.  Ordway's  salpetersanres  Chromsalz 
^iA^^i)aH2]^024  gehört  dem  4  fachen  Typas  an. 

Die  2 basischen  Säuren  können  3  Arten  von  Salzen  bilden: 

1)  Ml;4AeH4e4  z.  B.  Fe4(Sei)H4e4  Soubeiran,  etc. 

2)  Mt;4Ac,H2e4  z.  B.  Al4(Ses)sHse4  etc. 

^)  ^^14^0409  die  neutralen  Salze  der  zweibasischen  Säuren  (z.  B. 

Ai4(sej)3e4). 

Von    den   8  basischen  Sauren   können \,  2  Arten  von  Salzen  ezi- 

1)  Mt4AcH,e4  z.  B.  Al4(Pe)H3e4. 

3)  Mt4Acs04,  alle  Neutralsalze  der  Phosphorsftnre,  Arsensftnre  etc. 
(z.  B.  Al4(Pe),e4). 
I>ie    4  basischen    Säuren   (oder    die   4äquiTalentigen  Badicale) 
^^VBftQ   nur  eine  Art  von  Salzen  bilden ,  die  sich  von  dem  einfachen 
Typ»  ableiten  lassen« 

UtfAcH^f  AUophan   und  Kaolin   haben  die  Zusammensetzung 

AUSiHjOe. 
Die  neutralen  Salze  der  4&quivalentigcn  Radicale  gehören  dem 
kppelten  Typus  an: 

-    »  •»  »**  »«# 

i)  Ac  =   einäqoiTalenttges  Saureradical ,  Ac  =  2iq.,   Ac  =  3&q,,  Ac  s= 

4iquiTalenliges  S&iyeraäiGal. 
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lttgAc,eij  z.  B.  Als(PaO,)s*)Oi,  +  10H,e.  —     AIs(BT),€ 
(mehrere  lÜBeralien). 

E.  Gemachte  Derivate  der  Verbindungen  unter  A. 

Sie  werden  durch  gleichzeitige  Substition  von  Wasserssoff  dun 
Metalle  und  Säureradieale  erhalten,  z.  B.  basischer  Alaun  Al^^lBO^ 
EsHcOi,  +  5  H)0,  Chalcolith  UffPeCuH^Oe  etc. 

» 

F.  Subsfüutionsproducte  der  zusammengesetsfen  Oxyde  unUt 

C.  und  ihrer  Anhydride. 

Diese  Gategorie  nmfasst  alle  Doppelsalze  wie  den  Alaiu 
Al4(Se,),ee  +  SK,e4  etc. 

G.  HcUoidoanhydnde  (Chloro^  Bramo^anhi^dride  «fe.). 
Von  diesen  können  6  Arten  angenommen  werden: 

1)  Ht4HsRes  3)  2.  B.   Al4H5Cies.     Man  erh&lt   diese    Verbin- 

dung durch  Eintragen  von  Thonerdehydrat  in  eineLOsong 
von  Chloraluminium. 

2)  Mt4H4a|e4  (Mobergs  Salz  Cr4C]20,  ist  nach  dem  Verf.  nichti 

anderes  als  das  Anhydrid  von  Cr4H4Cl)04. 

3)  Mt4H3R,03  bis  jetzt  noch  unbekannt. 

4)  Mt4H2R4es  z.  B.  €r4HsCl4e,. 

5)  MtsHR^O  noch  unbekannt. 

6)  Mt4Rre  z.  B.  A!4C]e,Fe4Gl4  etc. 

H.     Metallhaltige  Derivate  der  vorhergehenden    Verbindung^ 
Z.  B.  ür4K,Cl4e,  +  2  H^O;  ür4H2(NH4)CI,et  +  Hj^  etc. 


1)  Der  Verf.  betrachtet  P^O,  als  das  4äquiTai.  Radical  der  Pyropho5pkor- 

sÄure  ^»Ije,. 
^)  R.  bcdwitet  irgend  ehi  Halogen  (Cl,  Br,  J),  welches  in  den  Verbindui»- 
gen  Mt4HgOg  den  Platz  von  HO  einnehmen  kann. 


£  HaMdoahkydride  abfftleM  von  den  Verbindungen  tm- 
itrC. 

Sie  begreifen  alle  die  Haloiddoppelsftlze  von  der  Formel  Mt^B« 
4-  zMtR  z.  B.  AI4G}«  +  2  KCl.  etc. 

K.     Säurederivate  von  den  Verlnndungen  unter  G,  H  und  J« 

In  der  nnorganischeii  Chemie  noch  nicht  bekannt,  aber  die  ana- 
kgm  Yerbindangen  in  der  organischen  Chemie,  welche  das  Olycerin 
Jicfarty  machen  ihre  Existenz  jehr  wahrscheinlich. 

£>•     Amidverbindungen. 

Jedem  der  vorhergehenden  Körper  correspondirt  eine  Amidver- 
Wang,  bis  jetzt  kennt  man  nur  sehr  wenige  z.  B.  die  Cobaltiake 
m  Fremy. 

n.    Verbindungen,  wekhe  sich  von  der  Formel  MiJS^ß^ 

ableiten. 

Der  Verf.  versteht  unter  diesen  die  Derivate  der  Kieselerde, 
te  Tüana&are  ,  Zinnstare  und  Zirkonsänre  (Zirkonoxydhydrat). 

Von  den  Verbindungen  der  genannten  Staren  sind  die  der  Kie- 
seidnre  am  meisten  stndirt  Der  Verf.  wählt  von  den  verschiede- 
les  Formeto,  welche  fflr  die  Kieselerde  aafgestellt  sind  diejenige  ans, 
welche  dem  8iC]4  entspricht,  wenn  man  8i  =  28  annimmt«  Er 
Kbreibt  sie  aber  Bi^B^.  Fflr  das  Kieselerdehydrat  (die  eigenttiche 
Kiesels&nre)  wählt  er  die  Formel  81211404  ans  verschiedenen  bekann- 
te Grflnden,  aber  er  hält  es  fflr  wahrscheinlich,  dass  noch  eine  Säure 
TOB  der  Formel  SisH203  existlrt,  welcher  der  Aether  S')(€sH5)20s 
otipricht«     (Vgl.  die  folgende  Abhandlung  von  Wurtz.) 

Der  Verf.  giebt  auch  hier  eine  Liste  der  hauptsächlichsten  Ver- 
^Mugen,  welche  sich  auf  den  Typus  Mt3H404  beziehen  lassen. 

A.     Hydrate  und  Anhydride  (StUfanhydride). 

1)  Hydrate  MtaEUe«. 
Zinnsänre  8njH404. 
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2)  Anhydride  Slt^Ha^,. 
Zirkonerdehydrat  ZrjHjO,;  TijUjOa. 

8)  Anhydride  Mt)^,. 
Kieselerde  SijOj)  Zirkonerde  Zr^O^,  Sn^O),  Anatas,  Ratil 
Brookit  Ti20a  etc. 

4)  Anhydride  vom  doppelten  Typus. 
Zirkonoxydhydrat.  Zr4H205. 

6)  Anhydride  vom  dreifachen  Typus 
Kieselsäure  von  der  Zusammensetzang  Si6H409  (DoYeri,  Freu 
und  SieHjOj  (Doveri). 

6)  Anhydride  TOm  vierfachen  Typus. 
SisHjO«  (Fuchs). 

7)  Hydrate  und  Anhydride  vom  ffinfifachen  Typus. 

Die  Metazinnsäure  besitzt  nach  der  Untersuchung    ibrer  Sali 
von  Fremy  die  ZusammensetzuTig 

SnioHjoöjoOder  SnioH  loO^j  oder  SnjoHgOi^ 
je  nachdem  sie  an  der  Luft  oder  mit  der  Luftpumpe  oder  bei  130*  g6 
trocknet  wurde. 

B,     MetallhaUige  Derivate   und  Aeiher  der  Hydrate  und  An' 
.  hydride. 

1)  Derivate  der  Hydrate  MtaHfO«. 

Villarsit,  Olivin  8i2Mg4e4,  Batracbit  Si2Ca2Myae4,  Aethyläther 
nach  Ebelmen  Si2(62H5)404  etc. 

2)  Derivate  der  Anhydride  MtjHaOj. 

Das  Natriumsalz  SijNaaOa  mit  OHjO,  oderSUjO  oder  6H,6etc. 
'(Herrmann,  Moberg);   Diopsid  SiiGaWi^Oj;  Aether  8i,(e2H5)jO| etc. 

8)  Derivate  der  Anhydride  von  doppeltem  Typus. 

Okenit  Si4Ca2H4ey;    Si4KU,ee   (Fuchs)    Si4(e2H5)204  <*'^^*" 
men)  etc, 

4)  Derivate  vom  dreifachen  Typus. 
Rhyakolit  SieMtjCAyöio  etc. 
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6)  Derimte  tob  Tierfachen  Typus. 

Leacit  S]g(l]'^Mt|0|)  etc. 

6j  Derivate  der  Anhydride  rom  fünffachen  Typoa. 
Metazinnsaores    Kalium    Snio^iBs^is  ^^-j    Titanit    (8i|Tii)| 
C«cOia   etc. 

7)  DeriTate  der  Anhydride  Tom  sechsfachen  Typaa* 
Feldspath  Si|2(Äl4)M20if ,  zweiaxiger  Olimmer: 

Sii,(Aii),R,e„  etc. 

C    Säure 'Derivate  der  Verbindungen  unter  A. 

1)  Derifate  mit  l&quiYalenti^en  Radicalen  (Ibasischer  Sfturen). 
Zirconnitrate. 

2)  Derivate  mit  2ftquivalentifen  Radicalen  (2basi8cher  SAuren). 
Zr2(SOj)204  etc. 

8)  Derivate  mit  S&qttivalentipen  Radicalen  (Sbasischer  8Aaren> 
Der  DathoKt  ist  das  Calcinmsalz  der  Säore: 

SijBoH,0g  =  8iaH4e4  +  BoHjO,  —  2H,e. 

D.  DoppelU  Oxyde  zMt^HfO«  +  yMtaHbOe  und   ihre    An- 
l^^dride. 

Sn2(Ase)H^Ot  =  Sn2H4e4  -f  ^^  JO, 
an^?e)E^e^  =z  80^04  +  ^  je,(HftffeIy). 

E.  GemisdUe   Derivate  der    Terbindiunyen  unter  Ä,  Bj  C^ 
widD. 

Datholit  SisBoCa«|He4. 

F.  Haloido-anhydride. 

81^014  Chlorsiliciam,  Sn2C]4,  Zinnchlorid. 

6.    Metatiderivate  der    Verbindungen  unter  F.  sind  bis  jetzt 
nicht  bekannt 
Zdtichrift  t  Chemie.  1861.  ^ 
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H.    SäurederivaU  der  Verbindungen  wOer  F. 
Die  Tormaline,  der  Axinit  etc. 

J.    Doppelte  HaUndo-anhydride  der  Verbindungen  unter  D. 

Die   Yerbindongen  von    der   Formel    W^B.^  -j^    xHaRb  z. 
SisFl«  4-  2HFM)  Eieselflaorwasserstoff  und  seine  Salze.     Ti2Cl4  < 
2TiCl.  etc. 


Ueber  die  Polysflicate. 
Van  A.  Wurtz. 

Der  Verf.  macht  za  der  vorstehenden  Abhandlung  von  Ltfroft 
die  Bemerkung,  dass  man  Si  =  28  als  das  Atomgewicht  des  Sili* 
cinms  ansehen  mflsse.  In  allen  Verbindungen,  welche  Lavroff  fto^* 
geführt  hat,  findet  sich  keine  geringere  Menge  dieses  Körpers  als 
812(81  =  14).  Man  mnss  hiemach  die  Formel  des  Chlorsiliciums  und 
der  iüeselerde  wie  Odling  schreiben  ÖiCl4  und  ÖiOj  und  da«  SB- 
cinm  wie  Kekuld  als  vierftquivalentiges  Element  betrachten. 

Die  Ursache  der  complicirten  Zusammensetzung  mancher  Sili- 
cate sucht  der  Verf.  in  der  Eigenthümlichkeit  der  mehräquivalenli- 
gen  Elemente  und  Radicale  sich  in  Verbindungen,  welche  ihr  Entste- 
hen einer  moleculären  Oondensation  verdanken  1  zusammenzufflgen  (zn 
accumuliren).  Er  verweist  in  dieser  Beziehung  auf  die  Bildung  der 
Polyäthylenglyoole  and  ihrer  Acetate,  mit  welcbei  er  uns  vor  eimgsr 
Zeit  bekannt  gemacht  hat« 

So  kann  man  schliessen ,  dass  sich  in  dem  Triithylengffco'  ^ 
Molecüle  Glycol  unter  Ausuitt  von  2  Molecfllen  Wasser  zu  1  Mole- 
cOl  condensirt  haben. 


1)  Wahricheinlieh  SitHt(FI),. 


Wurtii  ü«ber  die  PotyiiUcate,  5| 

In     ^eieher  Weise    kann  man  aonehmen  ,   dass  Pojysiliciam- 

dnrch  Addition  mehrerer  Molecüie  ^  >04,  die  sieb  unter  Austritt 

[  mäarerer  Wassermolecflle  zu  einem  einzigen  Holectil  verbinden,  gebildet 
[wd.  So  gibt  es  zwei  Trisilicinmsäaren »  die  durch  Zusammentritt 
m  3  MolecQlen  Monosiliciums&ure,  die  eine  unter  Ausscheidung  von 
4  Wassermolecflien,  die  andere  unter  Ausscheidung  von  5  Wassermole- 
cHsB  entstanden  sind.  Diese  Analogien  machen  sich  auch  in  der 
Botecalaren  Gonstruction  bemerklich ,  obgleich  die  betreffenden  Kör- 
per Terschiedenen  Typen  zugetheilt  werden  mflssen. 

(e,Bj")  fj  Sil 

H4'  H^/ 

Triaethylenglycol.      Poljsilicium-    Polysiliciumsäure 
säure  V.  Doveri      von  Doveri. 
und  Fremy. 

Vgl.  S.  48. 
Wie  Lavroff  ganz  richtig  bemerkt,  gehört  der  Feldspath  einem 
tteh  condensirten  Typus  an  und  die  Polysiliciumsäure ,  welche  ihm 
emspricbt,    wäre  durch  Addition  von  6  Molecülen  Monosiliciumsäure 

Qter  Ausscheidung  von  8  Wassermolecfilen  entstanden«     ^^i  O^^. 

Wenn    darin    6   Wasserstoff    durch  A14    und    2  Wasserstoff   dureh 
2  Kalium  vertreten  sind,  so  resultirt  der  Feldspath 


Der  Verf.  hält  es  fOr  geeignet,  der  Consequens  wegen  ftr  Ali 
d«  Symbol  AI  einzuführen  und  das  Chloraluminium  AICI^»  die  Th0i&^ 
erde  Mi&z  2°  schreiben«    AI  ist  sechsäquivalentig  =  55. 

Wenn  aber  das  Aluminium  sechsäquivalentig  ist,  so  mnss  en 
aoeh  das  Oxydeisea  sein ,   was  aufc^i  aw  der  von  Deville  pnd  T? oqat 

4  ♦ 
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geftmdenen  Dampfdichte  des  Eisenchlorids  hervorgeht.  Der  Verfa« 
yergleicht  noeb  das  Oxydeisen  mit  dem  Saccharyl,  welches  e^  €«1 
schreibt: 

e.H.*^  Fe    .^ 


Olfcose.  EisenoxydhydraU 


E. 


Ueber  die  ErnfthrongsweiBe  der  Mueedineen. 

Van  JU  Pasteur. 

Gompt.  revd.  LI.  709. 

Der  Verf.  hat  seine  Untersuchangen  über  die  Vegetation  niede- 
rer Pflanzen  fortgesetzt  und  ist  zu  folgenden  weiteren  Resoitateo 
gelangt. 

Er  löste  in  reinem   destillirten  Wasser  ein  krystallisirtes  saures 
Ammoniaksalz,  Candissucker  und  Phosphate,  welche  durch  Veraschang 
von  Bierhefe  erhalten  worden  waren.   Dann  säete  er  Sporen  von  Peoi- 
cillium   oder  irgend  einer  Mucedinee  in  diese  Lösung.     Diese  Sporea 
keimten  leicht  und  bald.     Schon  nach  2 — 3  Tagen  war  die  Fiflssig- 
keit  von  Myceliumflocken  erfüllt ,  welche  sich  in  grosser  Anzahl  aof 
der  Oberfläche  ausbreiteten  und  befruchteten.   Durch  Anwendung  eines 
sauren  Ammoniaksalzes  verhindert  man  die  Bildung  von  Infusoneo^ 
welche  sehr  bald  die  Entwicklung  der  Pflanzen  stören  würden,  indem 
sie  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Anspruch  nehmen,   welchen  die  Mu^ 
dineen  nicht  entbehren  können« 

Der  ganze  Kohlenstoff  der  Pflanze  wird  von  dem  Zucker,  der 
Stickstoff  von  dem  Ammoniaksalz  und  die  Mineralbestandtheile  von 
den  Phosphaten  geliefert  In  Bezug  auf  die  Assimilation  des  SU'ci' 
iteffs  und  der  Phosphate  verbalten  sich  die  Fermente^  die  Mueedineen 
und  die  höheren  Pflanzen  ganz  analog.  Sobald  man  aus  der  Lösung 
eine  der  genannten  Substanzen  weglässt ,  so  gerath  die  Vegetation  in 
Stillstand.  Sind  keine  Phosphate  zugegen,  so  ist  keine  Fortbildung 
mehr  mißlich ,   was  immer  für  Verhältnisse  von  Zucker  uod  Amm^ 
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Torbaaden  sein  mögen.     Höchstens  beginnt  die  Keimung  a«f 
[K««teD  der  io  den  Sporen  selbst  enthaltenen  Phosphate. 

In  gleicher  Weise  hOrt  die  Entwickelaog  aof .  wenn  man  die 
^ABBoniaksalze  fehlen  lässt,  obgleich  sich  in  der  umgebenden  Luft 
in  der  Lösung  ein  Ueberschuss  an  freiem  Stickstoff  befindet. 
irt  kein  Zacker  in  der  Lösung ,  so  hört  ebenfalls  die  Vegetation  auf, 
auch  in  der  Luft  oder  in  der  FlOssigkeit  selbst  irgeid  welche 
▼on  Kohlensäure  enthalten  sind.  In  Bezug  auf  den  Ursprung 
Kohlenstoffs  unterscheiden  sich  demnach  die  Mucedineen  sehr 
wcKBtlich  Yon  phanerogamen  Pflanzen.  Sie  zersetzen  weder  Koh« 
leHlore,  noch  entwickeln  sie  Sauerstoff.  Im  Gcgentheil  ist  die 
Aborption  von  Sauerstoff  und  die  Entwicklung  von  Kohlensäure  die 
stiiwendige  und  unaufhörliche  Thätigkeit  ihres  Lebens.  E« 


TTeber  phosphorhaltige  Substanseii  in  der  AtmospUre. 

Von  «/.  Ä.  BarraL 

Compt.  rend.  LI.    769. 

Der  Verf.  hat  die  feste  Substanz  des  Begenwassers,  welches  theils 
ii  Paris ,  theils   auf  dem  Land  in  der  Nachbarschaft  von  Paris  unter 
sauen  Augen  in  Piatingefassen  aufgefangen  worden  war  der  Menge 
aieh  bestimmt  und  untersucht.    Er  fand  in 
1295  Liter  Regenwasser  von  Paris  29,284  grm.  festen  Bflckstand 
390     „  „  „    Land     3,072     „        „  „ 

entsprechend  22,8  Hilh'grm.  in  1  Liter  des  ersteren  und 

7,8  „  „  1  „  „  letzteren. 
Er  bestimmte  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Phosphors&nre 
nch  der  Methode,  welche  Chancel  vor  Kurzem  angegeben  hat,  jedoch 
wx  der  Vorsicht,  dass  er  die  von  verschiedenen  Bestimmungen  ge- 
«uelten  Niederachläge  von  phosphorsaurem  Wismuth  in  phospiior- 
»■es  Bitterordeammoniak  flberfflhrte,  um  vor  jeder  Täuschung  sicher 
n  sein. 

Die  so  gefundenen  Mengen  von  Phosphorsäure  in'  den  trockenen 
Bflekständen  schwankten   zwischen  2  und  11  pro  Miüe.    Mit  andern 
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Worten :  Ein  Liter  Regenwasser  enthielt  zwischen  0,05  Ufllignn.  md 
0,09  Milligrm.  Phosphorsäure.  Die  Menge  von  Phosphorsfare  in  der- 
selben Quantität  trocknen  Rückstands  war  fflr  den  Regen  vom  Land 
grosser  als  fflr  den  von  Paris,  in  gleichen  Mengen  Regenwasser  waren 
jedoch  die  Quantitäten  von  Phosphorsäure  nahezu  gleich.  Der  Regen 
von  Paris  enthält  eine  beträchtliche  Menge  anderer  Substanzen,  welche 
in  dem  Regen  vom  Lande  fehlen» 

Nach  diesen  Resultaten  berechnet  sich  die  Menge  der  jährlich 
auf  eine  Hectare  Boden  im  Regen  niederfallenden  Phosphorsäure  so 
400  Grm.  Nach  Boussingault's  Untersuchungen  entzieht  1  Hecto- 
liter  Getreide  dem  Boden  ungefähr  1  Kilogramm  Phosphorsäure.  Um 
also  von  1  Hectare  Land  7  —  8  Hectoliter  Korn  zu  ernten,  mttsste 
man,  wenn  der  Boden  keine  Phosphorsäure  enthielte  und  wenn  ihm 
kein  Dflnger  zugeführt  werden  sollte,  20  Jahre  warten,  bis  ihm  die 
nöthige  Menge  von  Phosphorsäure  durch  den  Regen  einverleibt  wäre« 

Immerhin  sind  diese  Resultate  von  der  grOssten  Wichtigkeit 
und  es  wäre  sehr  zu  wflnschen,  dass  in  allen  möglichen  Gegenden 
und  zu  den  verschiedensten  Jahreszeiten  nach  starkem  Wind ,  wie  bei 
Windstille  das  Regenwassw  auf  seinen  Phosphorsäuregehalt  untersucht 
wOrde.  Ohne  Zweifel  führt  die  directe  Untersuchung  des  atmosphäri- 
schen Staubs,  den  man  aus  der  Luft,  mittelst  eines  Aspirator's  in 
Salz-  und  Salpetersäure  auffangen  kann,  zu  denselben  Resultaten  und 
kann  jederzeit  ausgeführt  werden.  E. 


Ueber  die  Binwirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  auf 
waMer£reie  Schwefelsäure 

hat  A.  Woronin  in  dem  Joum.  de  Cbimie  IIL  276  >)  einige  Mitthei- 
lungen gemacht.  Der  weisse  pulverige  Körper,  welchen  man  bei  der 
Einwirkung  des  trockenen  Ammoniakgases  auf  Schwefelsäureanhydrid 
erhält,   ist  der  Hauptsache  nach  sulfaminsaures  Ammoniak.     Beim 


1)  Repert.  Chim.  pure  U.  iftS. 
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liMampfen  einer  «ftssrigen  Lösvng  dieses  Körpen  bei  gewöhnlicher 
Bpemtar,   bildeo  sich  in  grosser  Menge  Erystalle,   deren  Znsam- 
ing  durch  die  Formel  dOsNH,   (KH4)  -(-  fi^^NH,  (H)  aqs* 
werden  kann:   entsprechend  einer  Verbindung  von  snlfamin^ 
Ammoniak  mit  Solfaminsfinre,   welche  identisch  ist  mit  dem 
xJa^quelain  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  anf  Schwefel«» 
amiinlijiliiil  erhaltenen  Körper. 

Eine  wftssrige  Lösong  dieses  Salses  giebt  fflr  sich  keinen  Nie- 
^iss^lag  mit  Chlorbarynm,  wohl  aber  bei  Znsatz  von  Ammoniak. 
Biifi  ist  basisch  -  snlfaminsaures  Oarjum,  welches  beim  Behandeln 
wSehwefelsftore  in  nentraies  Salz  und  scbwefelsanres  Baiyam  zei:- 
Mt  Das  neutrale  Baryumsalz  (SO^NH^  (Ba)  )  kann  in  sehr  schö- 
■iKrystallen  erhalten  werden,  es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
9ä  diesem  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  Ausscheidung  von  Baryum- 
■Kst  Durch  Kaliumsulfat  wird  es  in  Kaliumsulfamat  verwandelt, 
wdches  kleine  durchsichtige  Krystalle  darstellt,  die  durch  Ghlor- 
iHTum  and  Ammoniak  wieder  in"?  basisches  Baryumsulfamat  flberge- 
ttirt  werden«  E. 


Zersetsimg  der  Busammengesetzten  Aetber  durch  die 
Alkalianhydride  1). 

Berthelot  ud  A.  de  Fleurieu  haben  Aber  die  Wirkung 
fo  Alkslianhydride  auf  die  Aethylftther  der  Benzoösfture  (bei  150^--^ 
ISO*),  der  Stearinsäure  (gegen  200<>),  der  Essigsäure  (bei  260®),  d^r 
Ottistare  und  Ameisensäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  Versuche 
agesteUt,  welche  zu  folgenden  Besultaten  fahrten.  Bei  den  [drei 
Stten  Aethem  verlief  die  Beaction,  nach  weicher  sich  das  Alkoholat 
des  betreffenden  Alkalis  einerseits  und  das  Salz  der  betreffenden  Sture 
üdmeitB  bildete  >)  z.  B. 


1)  CoDpt  read.  LI.  1020.. 

2)  Mas  kann  ssf^e»,  es  haben  sich  2  Melecitte  Barytsalz  gebildet,  geradeso 
als  wemi  dn  SAureanhydrid  auf  ein  Alkalianhydrid  gewirkt  hMe,  z.  B 
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ganzj^glatt,  während  bei  den  zwei  letzten  Aethern  aasserdem  noch 
secnndftre  Produkte  auftraten.  Man  sieht  leicht,  dass  hier  das  BarTum 
die  Rolle  des  Wasserstoff»  gespielt  hat;  denn  bei  Anwendung  Yon 
Barythydrat  verlftaft  der  Process  wie  folgt: 


^^i»+'H"|«=^''{S(«+*^i5i« 


E. 


Ueber  die  Verbindungen  des  Zuckers  mit  Säuren  (Baoolutride). 

Von  M,  Berthelot 

Ann.  de  Chimie  et  de  Physiqoe  3.  s6r.  UL  93. 

Der  Verf.  hat  durch  Erhitzen  von  Glycose  mit  mehreren  Fett- 
säuren Verbindungen  hergestellt,  die  er  nach  seiner  Anschauungsweise 
durch  direkte  Vereinigungen  beider  ^ubstanzen  unter  Austritt  yon 
2H2O  entstanden  betrachtet 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Stearinsäure  und  Glycose,  die 
vorher  entwässert  worden  ist,  60  Stunden  lang  auf  120®,  so  erh&lt 
man  einen  festen,  ungefärbten,  dem  Stearin  ähnlichen  Körper,  der 
schmelzbar,  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  löslich,  in  Wasser  aber 
unlöslich  ist  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 
CmHtsOi*  =  Ci^ioOie  +  2  (C,«H,eO«>  -•  2H,0, 
Statt  der  Olycose  kann  man  auch  Rohrzucker  anwenden,  selbst  Stärke 
liefert  bei  gleicher  Behandlung  eine  geringe  Menge  des  Saccharida« 

Die  noch  weiterhin  dargestellten  Verbindungen  der  Buttersäure 
und  Benzoösäure  sind  in  ganz  analoger  Weise  zusammengesetzt,  wie 
die  Stearinsäureglycose  und  bilden,  ölige  neutrale  Flüssigkeiten,  die  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 


nach   der  dnalMiMhen  Hypotfaeee   bitte    sieh  CJSL^O  Aethyleiyd 
scheiden  mflssen.  E. 
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Wie  die  mebratomigeik  Alkohole  VerbindiiDgeD  mit  andern  Alko- 
ekagAem,   so  Tereinigt  sich   auch   die  Glyoose  mit  Alkoholen« 
hnl  eine  Verbindung  von  der  Zasammensetznng 

C«>HigOM  =  CnHwOio  +  2  (0^0,)  -  2Ha02 
11,  die  ähnlich  den  zusammengesetzten  Aethem  durch  Behand- 
mit    Schwefelsäure  in  Alkohol   und  Glycoee  zerfällt     Die  aus 
igsäore   und  Glycose  von  dem  Verf.   dargestellte  Verbindung  hat 
Zusammensetzung 

CüHiaOjj  =:  CijHioOio  +  6C4H4O4  —  ßH^Os 
Bollie  demnach  denken,  dass  die  Glycose  sich  wie  eine  Verbindung 
in  weicher  die  Atomgruppe  €§04  die  Rolle  von  4  Aeq.  Was* 
spielt,  was  aber  in  keiner  Weise  angenommen  werden  kann, 
ift  würde  wenigstens  gegen  alle  Regeln  der  typischen  Schreibweise 
«BtoeseD.      Man  hat  bisher  die  Glycose  CisHisOia  zusammengesetzt 

taTMhtet.    Kekul6  (Diese  Zeitschr.  Dl.  647)  schreibt  sie  ^•^^^jOft 

Wvtz  (Bepert.  de  cbim.  pure  II.  481)  schreibt  sie  dagegen     ^^^lO«. 

Saeh  dieser  letzten  Formel   Hesse  sich   die  Essigsäure -Olycose  be- 

6  H  > 
Inditen  aIs  /^  ^  o/i^*)  ^^^  mflsste   dann   aber  noch  H^O  mehr 

aialten,  wie  B.  angiebt;  die  anderen  vom  Verf.  dargestellten 
^eri)indiingen  enthalten  nach  dieser  Formel  alle  H^O  zu  wenig.  Es 
9ä  also  wahrscheinlich  partielle  Anhydride.  E. 


Untenmohiingen  über  den  Zuoker. 

Von  A,  Gäis. 

Compt.  rend.  LI.  331.  (27.  Aug.  1860). 

In  einer  früheren  Abhandlung  i)  hat  der  Verf.  einen  neuen  KOr- 
|tf  von  der  Zusammensetzung  CisHioO^o  beschrieben,  den  er  durch 
fthitzen  von  krystallisirtem  Zucker  erhielt.   Derselbe  ist  farblos  nicht 


1)  Gompt   read.  XLVm.  1062. 
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mehr  direkt  gHbrangsAhig,  kann  aber  durch  DebandelD  mit  Terdflnn- 
teD  Sänren  in  einen  gfthningsföhigen ,  nicht  krjBtallisirteD  Zustand 
flbergeffthrt  werden. 

Der  Verf.  hat  swei  correepondfrende  Körper  nnn  anch  ans  dem 
durch  Behandlung  der  Stärke  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  gewOha- 
lichen  Zucker,  der  auch  im  Honig  enthalten  ist,  und  aus  dem  ans 
Inulin  gewonnenen  nicht  krystaIHsirten  Zucker  daiigestellt. 

Erhitzt  man  die  gewöhnliche  Olycose  auf  170^,  so  verliert  sie 
4  Aeq.  Wasser  unter  Bildung  der  oben  angeffihrien  ungefärbten  Sub- 
stanz. Nebenbei  entstehen  noch  die  verschiedenen  mehr  oder  weniger 
stark  gefärbten  Substanzen ,  die  man  unter  dem  Namen  Caramel  so- 
sammenfasst«  Der  Reindarstellun^  dieser  neuen  Substanz  setzen  sieh 
manche  Schwierigkeiten  entgegen ,  indem  die  geftrbten  Prodncte  nur 
unvollkommen  entfernt  werden  können,  doch  führen  die  Resultate 
der  Analysen  dieses  Körpers  unzweifelhaft  zu  der  Formel  C^sHioOi«. 
Dieser  Körper  dreht  die  Ebene  des  polarieirten  Lichts  nach  rechts, 
onterscheidet  sich  aber  von  dem  gleich  zusammeilgeietzteii  Dextrin 
und  von  der  gewöhnlichen  Glycose  dadurch,  dass  sein  Drehungsver- 
mögen geringer  ist. 

Wird  Inulin  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  so  entstehen  analoge 
Producte,  die  aber  wegen  ihrer  laichten  Zersetzbarkeit  noch  schwie- 
riger zu  untersuchen  sind.  Auch  Milchzucker  liefert  durch  Erhitzen 
eine  in  diese  Klasse  gehörige  Substanz,  deren  nähere  Beschreibung 
sich  der  Verf.  noch  vorbehält. 

Der  Verf.  bedient  sich  zur  Benennung  dieser  Substanzen  der 
Endung  an  und  bezeichnet  mit  Glycosan  die  neue  aus  der  gewöhn- 
lichen Glycose  erhaltene  und  mit  Lemäiouan^  die  aus  dem  Inulinzucker 
(von  Berthelot  Levulo^e  genannt)  dargestellte  analoge  Substanz. 

E. 
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Feber  einige  Derivate  des  Cetylalkohols  (Aethals) 

Tottscheff   in   dem  Joutd.  de  Chunie  in.  44  und  8371)  fol- 
Mittheilangen  gemacht. 

L    Die  Reaction  yon  ffinffach  Chlorphosphor  auf  das  Aethal  ist 

r  energisch  nnd   bewirkt  bekanotlich  die  Bildung  von  Getylchlorfir 

Ifbosphoroxychlorid  unter  reichlicher  Salzsänreentwicklnng.    Nach 

ttscheff  sind  diese Produete  aber  Qicht  die  einzigen,  welche  hier- 

tififtreten,    sie    sind   vielmehr  immer  begleitet  von  einer  gewissen 

ivon  Ceten,   wahrend  in  der  Retorte  ein  syrupartiges  Gemenge 

lAosphors&iire  mit   einer  sehr  geringen  Menge  einer  phosphor- 

organiechen  Säure,  wahrscheinlich  Cetjlpbospborsfture  zurfick- 

Das  Getylchlorfir  ist  eine  vollkommen  klare,  schwach  gelblich 

FlQssigkeit  von  0,8412  spez.  Gew.  bei  12^    Es  ist  unlMieh 

kVttter  und  Alkohol,  aber  löslich  in  Aetlier  und  kann  daraus  durch 

en   Alkohol   wieder  abgeschieden   werden.     Es  destillirt  Aber 

'  uiter  theilweiser  Zersetzung ,  indem  sich  etwas  Chlorwasserstoff 

itelt  und   die  Flfissigkeit  braun  wird.    Durch  l&oger  fortgesetzt 

|)ft  lochen  Iftast  sich  die  Salzsäure  vollständig  entziehen  und  man  er- 

t  dimi  das  bei  274®  siedende  Geten.    Von  Salpetersäure   wird  das 

fft^ehlortlr  nicht   angegriffen,    aber  Schwefelsäure  wirkt   besonders 

^hia  Erhitzen  darauf  ein,  indem  sich  Salzsäure  entwickelt  und  Cetyl- 

'^etoure  bildet.    Ammoniak  wird  nicht  von  Getylchlorfir  absorbirt» 

n.    Bei  löstflidigem  Erhitzen  von  1  Mol.   Bernsteinsäure  mit 

'VoL  Aethal  im  Luftbad  erhält  man  eine  homogene  Masse,   welche 

*u  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  und 

^^fw  ümkrystallisiren   aus   heissem  Aetherweingeist  reinigen  kann. 

"Verhält  so  sehr  feine  weisse  Blättchen,  von  Bemsteinsäurecetyl- 

^  (ßußio^d »  welche  bei  58®  schmelzen,  in  Alkohol  wenig,  mehr 

^  ^«therweingeist  und   noch  mehr   in  reinem  Aether    löslich   sind. 

**Öiydrat  zerlegt  diesen  Aether  in  Aethal  und  Bernsteinsäure,  Schwe- 

^■^  schwärzt  ihn. 


l)  lUpert.  4e  chimie  pure  U.  468. 


60         Calvart,  ü«ber  beim  FAuteiflsproeeM  Miftretenda  AUsaloMe. 

Ein  Versnch  Oxalsäuren  CetylAther  darzustellen,  hat  noch  kein 
positives  Resultat  geliefert.  Der  Verf.  bemerkt  ausserdem,  dass  Natrium- 
cetylat  auf  Chloroform,  sowie  auf  Chloräthjlen  einwirke.  EL 


neber  beim  FäulniBsprooesa  auftretende  Alkaloide. 

Von  C.  Oalvert. 

Chemical  Npws,  August  1860.  Nr.  35. 

Mit  Hfllfe  eines  geeigneten  Apparates  hat  der  Verf.  die  bei  dem 
Faulen  von  Fleisch  und  Fischen  sich  entwickelnde  Gase  durch  Pla- 
tinchlorid geleitet  Er  erhielt  hierdurch  einen  gelben  Niederschlag,  der 
neben  Kohlenstoff  Stickstoff  und  Wasserstoff  noch  11%  Schwefel  und 
68%  Phosphor  enthielt  Durch  einen  andern  Versuch  tiberzeugte  er  och, 
dass  weder  Schwefelwasserstoff  noch  Phosphorwasserstoff  gebildet  wird 
und  schloes  deshalb,  dass  beim  Fäulnissprocees  der  Stickstoff,  Schwe- 
fel und  Phosphor  nicht  in  der  Form  ihrer  Wasserstoffverbindungen, 
sondern  als  flQchtige  Alkaloide  in  Freiheit  gesetzt  werden*  K 


Ueber  die  Anwendung  des  ozalsanren  Ammoniaks  in  der 
Analyse  und  in  der  Färberei. 

Von  Arnaudon. 

Bulletin  de  la  soci6t6  chimique  de  Paris,  26.  Octbr.  1860.  245. 

Der  Verf.  hat  beobachtet,  dass  in  einer  Eisenoxydlösung,  die 
mit  oxalsaurem  Ammoniak  versetzt  ist,  durch  Ferröcyankalium  kein 
blauer  Niederschlag  entsteht,  sondern  höchstens  nach  einiger  Zeit  ein 
branner  krystallinischer  Niederschlag  erzeugt  wird.  Durch  Zusatz 
von  Säure  entsteht  jedoch  sofort  eine  blaue  Fällung.  Nur  die  Oxal- 
säure Verbindung  des  Ammoniaks  verhindert  diese,  nicht  aber  das 
Weinsäure  und  essigsaure  Salz,  Chlorammonium  oder  die  freie  Oxal- 
säure. 
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Die  schwefelsaure  Thoncrde  wirkt  in  gans  analoger  Weise,  wie 
im  Ammoninrnoxalat.  Zink ,  Nickel  und  Chromsalze  werden  unter 
doiselben  ümstänien  durch  gelbes  Blntlangensalz  niedergeschlagen. 

Die  Bildung  eines  Doppelsalzes  scheint  dem  Verf»  der  Grund 
n  eem,  dass  kein  Berlinerblau  geAllt  wird.  Durch  Sfturen  wir  diese 
Tertnndung  zersetzt  und  der  Niederschlag  hervorgerufen. 

Der  Verf.  bringt  dieses  Verhalten  in  der  Färberei  in  Anwen- 
img.  Es  ist  einleuchtend,  dass  man  dasselbe  benutzen  kann,  um 
fOBe  Stellen  auf  blauem  Omnde  und  blaue  Stellen  auf  weissem 
Gmde  hervorzubringen. 

Ausserdem  hält  noch  der  Verf.  das  Ammoninrnoxalat  fär  die 
Bähung  der  blauen  Tinte  und  blauer  Malerfarben  fttr  geeigneter  als 
is  freie  Oxalsäure.  E. 


Ueber  das  Kreosot* 
Van  Qlad$tone. 

Chemical  News,  August  1860*  98. 

Fairlie  und  Scrugham  haben  gezeigt,  dass  das  käufliche 
ireosot  ein  Gemenge  von  Phenylalkohol  CxiH^O^  und  Eresylalkohol 
Ci^HgO^  ist.  Der  erstere  siedet  bei  184<>,  der  letztere  bei  203^  Bei 
^r  Destillation  erfährt  der  Kresylalkohol  eine  partielle  Zersetzung, 
üe  Flfl&sigkeit  färbt  sich  und  es  entwickelt  sich  eine  gewisse  Menge 
Wasser.  Gleichzeitig  fällt  der  Siedepunkt  und  das  Kresylhydrat 
ukwt  in  Phenylhydrat  flberzugehen. 

Gladstone  hat  nun  dieselbe  Umwandlung  hervorgebracht,  in- 
fan  er  Kreosot  mit  Chlorcalcium  oder  Chlorzink  längere  Zeit  stehen 
ticK.  Diese  Substanzen  hatten  während  einiger  Monate  beträchtliche 
fagen  Wasser  angezogen  und  die  Farbe  der  Flfissigkeit  war  eine 
tiefrothe  geworden. 

Der  Siedepunkt  des  so  veränderten  Kreosots  lag  zwischen  100® 
aad  300®.  Die  hygroscopischen  Substanzen  scheinen  ähnlich  wie  die 
Tinne  aas  dem  Kresylhydrat  Wasser  entzogen  und  unter  Bildung 
^es  kohlenstoffreicheren  Körpers  Phenylhydrat  erzeugt  zu  haben* 
IIa  also  aus  dem  Kreosot  des  Handels  Phenylalkohol  darzustellen, 


62  .'  Erdmann,  üebfr  die  hjfrtsooiilM^ii  fUfeuduftoa. 

lAsst  man  es  einige  Tage  mit  Chlorcaldnm  in  Berflhnmg  und  bringt 
es  dann  in  eine  Eältemischung,  worin  der  Phenylalkohol  krystallisirt. 

Den  bei  der  Umwandlung  des  Eresylalkohols  entstehenden  koh- 
lenstoffreicheren  Körper  hat  der  Verf.  nicht  n&her  nntersncht 


U^ber  dia  hygroBOopisohan  Sigeiuichafleii  einiger  pulTerföniii* 

gen  Körper. 

Von  O.  L.  Erdmann. 
J«  pr.  Chem.  LXXXI.  180* 

Der  Verf.  hat  in  seinem  Laboratorium  darch  Dr.  RentMth  and 
Stnd.  Förster  zn  verschiedenen  Zeiten  and  unabhängig  von  einander 
Aber  die  Hygroscopicitftt  einiger  pulverförmigen  Körper  Versuche 
anstellen  lassen.  Dieselben  haben  ergeben,  dass  merkwflrdigerwdse 
das  Kupferozyd,  wie  es  für  die  Elementaranalyse  angewendet  wird,  we- 
niger hygroscopisch  ist,  wie  das  für  gar  nicht  hygroscopisch  gehal- 
tene chromsaure  Blei.  L  Geschmolzenes  und  feingepnlvertes  Kupfer- 
oxyd hatte  nach  120  Stunden  0,064  Proc,  i|  ebenso  behandeltes 
U.  chromsanres  Blei  In  derselben  Zeit  0,238  Proc,  an  Gewicht  zu- 
genommen. Vor  dem  Versuch  weniger  stark  erhitzt,  erfuhren  beide 
Pulver  eine  grössere  Gewichtszunahme. 

Ausser  diesen  beiden  Substanzen  wurden  noch  III.  Bleiglfttte, 
IV.  Eisenoxyd,  besonders  Caput  mortuum  und  Polirroth,  dann  V.  koh- 
lensaurer Baryt,  VI.  Amianth  und  VII.  Talkerde  geprüft.  Alle  diese 
Substanzen  mit  Ausnahme  des  Amianths  zeigten  sich  weit  mehr  hy- 
groscopisch wie  das  Kupferoxyd  und  chromsaure  Blei,  so  das» 
ni.  in  120  Stunden  zugenommen  hatte  8,15  Proc. 
I''»  r     ""^         M  j»  n       22j24       „ 

^^  M     "~         yi  >>  ?»         3,85       „ 

VI.  „    288        „  „  „        0,228    „ 

Vn.„   120       „  „  „      30,21  Kohlensäure  und  Wasser. 

Bei  der  Bleiglätte  wurde  wahrscheinlich  auch  Kohlensäure  mit 
aufgenommen.  E. 


Harnnt^er,  Nsat  IMM»  tiir  gmrtlwOTg  d«r  GerMora.  63 

Feue  Mtlhodg  rar  Btrtiininwng  «er  OertMrinre. 

Fon  Karl  Hammer. 

J.  pn  Cbem.  LXXXI.  159. 

Die  neue  Methode  gründet  sich  auf  die  Bestimmang  des  spez. 
Gevidits  von  Gerbstofflösungeu.  Wenn  man  in  reinem  Wasser  reine 
'  tetenre  (ans  Galläpfeln  nach  vorhergegangenem  Erschöpfen  mit  Ae- 

dorch  Anspressem,  Abdampfen  vod  Trocknen  bei  120®  erhalten), 
so  nimmt  die  Lösung  bei  15®  C.  fQr  je  1  Procent  Gerbs&nre 
«  0,004  and  fflr  je  ^/^^  Proc.  um  0,0004  an  spez.  Oew«  zu,  so  dass 
«■e  Lösung,  welche  8  Proc.  Oerbsänre  enthält,  ein  spez.  Gewicht 
mi^zzzl  4-8.0,004  =  1,032,  nach  des  Verf.  Bestimmung  1,0326. 
krch  diese  gleichmässige  Zunahme  ist  es  möglich  ans  der  Abnahme 
4b  ^ez.  Gew.  die  Menge   verschwundener  Gerbsäureprocente  zu  be- 


Der  Verf.  hat  in  der  thierischen  Haut  ein  Mittel  gefunden  einer 
I  Xtaig  ihren  ganzen  Gerbsänregehalt  zu  entziehen.  Zum  Gerben 
L  urbereitete  Haut,  (Bföse)  wird  mit  Wasser  so  lange  behandelt,  bis 
|ie  nichts  mehr  an  dasselbe  abgiebt,  dann  durch  Aufspannen  in  ge- 
hkr  Wärme  getrocknet.  Von  der  vollkommen  trocknen  Masse  wird 
9ä  einer  rauhen  Feile  ein  grobes  Pulver  dargestellt,  das  in  ver- 
fddossenen  GefSsscn  aufbewahrt  wird.  Zur  Entfernung  von  1  Gewichts- 
dttil  Gerbstoff,  sind  4  Gewichtstheile  dieses  Pulvers  erforderlich.  Zur 
Bestimmung  des  Gerbstoffs  in  einem  Lohauszug  etc.  nimmt  man  das 
i^z.  Gew.  schüttelt  dann  mit  Hautpulver  kurze  Zeit  und  nimmt  wie- 
(b  das  spes.  Gewicht.  Zu  der  Differenz  addirt  der  Yerf.  die  Zahl  1 
vid  sieht  in  seiner  Tabelle  nach,  welchem  Procentgehalt  das  so  be- 
ledmete  spec.  Gew.  entspricht  £s  ist  nur  nöthig  die  Differenz  des 
i|a.  Gewichts  mit  0,004  zu  dividiren,  dann  giebt  der  Quotient  so- 
hl den  Procentgehalt  an.  Der  Verf.  hat  zur  leichteren  Bestimmung 
dl  Aräometer  anfertigen  lassen,  welches  direct  die  Procente  anzeigt 
tt(  verschiedenen  Belege,  welche  die  Richtigkeit  der  Methode  dar- 
tei  tollen,  stimmen  meistens  auffallend  genau.  E. 


64  Milien,  BweitaBf  voi  Sohwefdejananmoiiiuii. 

Bereitung  Ton  Schwejteloymiimmoniimu 

Van  E.  Millon, 
Journ.  de  pharm,  et  de  ohimie  3.  sdr.  XXXVfll.  401   (Decbr.  1860.) 

Wenn  Schwefelkohlenstoff  mit  einem   üeberschnss  von   Ammo- 
niak zusammenkommt,  so  geht  folgende  Zersetzung  vor  sich: 
GS,  +  4NH,  =  jj^^JQ  ^  ^j^^^^ 

Hierauf  gründet  sich  die    von  M.  vorgeschlagene  Darstellnngs- 
methode  des  Schwefelcyanammoniums: 

Man  mischt  1500  CC.  käufliches  Ammoniak  mit  200  CC.  Schwe- 
felkohlenstoff und  1500  CC.  Alkohol  von  86%,  wobei  sich  das  Ge- 
misch orangegelb  färbt  und  lässt  24  Stunden  stehen«  Kach  Yeriaaf 
dieser  Zeit  rührt  man  um,  und  destillirt  zwei  Drittel  der  Flüssigkeit 
ab.  Diese  enthalten  fast  allen  Alkohol,  in  welchem  viel  Schwefelcyan- 
ammonium  gelöst  ist ;  er  kann  zu  einer  zweiten  und  dritten  Operation  wie- 
der verwendet  werden.  In  dem  im  Destillationsgefäss  zurückgebliebenen 
Drittel  ist  das  weitere  Bchwefelcjanammonium  enthalten.  Gewöhnlich 
beobachtet  man  in  der  bisher  klaren  Flüssigkeit,  wenn  der  Alkohol 
fast  ganz  flberdestillirt  ist,  das  Entstehen  einer  Trübung,  während  zu 
gleicher  Zeit  Entfärbung  eintritt.  Man  dampft  über  freiem  Feaer 
vorsichtig  bis  zur  Krystallisation  ab.  Die  Krjstalle  enthalten  dann 
noch  ^Flocken  von  Schwefel,  von  denen  man  sie  leicht  durch  Auflö- 
sen und  Filtriren  trennt.  Beim  Abdampfen  des  Fütrats  erhält  man 
dann  das  Salz  in  sehr  reinem  Zustande  und  in  mehrere  Centmeter 
langen  Kiystallen.  E. 


lieber  die  Binwirkiing  des  AetsaxnmoniakB  auf  organische 

StofiPo. 

Van  Prof.  Paul  Schützenherger  in  MühlhauBen. 

(Eingesandt  am  15.  Januar*) 

Gegenüber  dem  umfangreichen  Material,  das  in  dem  von  mir 
eingeleiteten  Stadium  der  Bearbeitung  vorliegt,  erschien  es  zweck- 
meine ersten  Resultate,  wenn  selbst  in  unvollständiger  Form, 
Prioritfttsrflcksichten ,  der  Oeffentlichkeit  zu  übergeben. 
Ich  habe  beobachtet,  dass  eine  grosse  Anzahl  organischer  Stoffe, 
man  dieselben  längere  Zeit  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Doniak  bei  Luftabschluss  auf  100  <^  — 200^  erhitzt,  den  Stick- 
BtolF  anter  anderer  Gestalt,  denn  als  Ammoniaksalz  aufnehmen  können. 
Die  Einwirkung  wurde  in  zu^chmolzenen  Glasröhren  vorgenommen, 
womis  durch  vorläufiges  Auskochen  die  Luft  vollständig  ausgetrie- 
ben, und  welche  sodann  im  Wasserbade  erwärmt  wurden.  Bei  100® 
fberateigenden  Temperaturen  setze  ich  die  Röhre  in  einen  sehr 
Marken  Gylinder  aus  Gussstahl,  der  mit  ISchraubenschluss  versehen 
ist  und  den  ich  im  Oelbade  erhitze. 

Ich  habe  zuerst  die  neutralen  kohlen-  und  wasserstoffbaltigen 
KOiper,  ine  Zucker,  Stärkemehl,  Dextrin,  Gummi,  Cellulose,  mehrere 
Tage  lang  mit  Aetzammoniak  auf  150  Grad  erhitzt  und  bei  allen  eine 
Anfnahme  von  Stickstoff  wahrgenommen.  Wenn  man  das  nach  be- 
Reaction  erhaltene  Froduct  zur  Trockne  eindampft,  so  erhält 
feste,  gummiartige,  bräunlich  gefärbte  Massen  ,  welche  durch 
Thierkohle  sich  leicht  entfärben  lassen.  Sie  sind  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich,  an  der  Luft  etwas  zerfliesslich,  und  von  bitterem  Ge- 
Xflittcliiift  l  Chemie.  1861.  5 


66    Schützenberger,  EiBwirkang  det  AetummoBlafci  auf  orgaaiselie  Stoffe. 

Bchmack.  Die  Löenng  derselben  gibt  oft  dnrcb  Gerbstoff  einen  reich» 
liehen  Niederschlag;  bei  trockenem  Erhitzen  verbreiten  sie  einen  sehr 
wahrnehmbaren  Oemch  nach  gebratenem  Fleische* 

In  Gegenwart  von  Kalkhjdrat  oder  Kalilösnng  entwickeln  diese 
neuen  Körper  kein  Ammoniak.  Bei  Anwendung  von  geschmolzenem 
Ealihydrat  erhält  man  hingegen  eine  reichliche  Ammoniakentwicke- 
long.  Man  kann  diese  gommiartigen  Substanzen  als  (Gemenge  der 
neugebüdeten  stickstoffhaltigen  Körper  mit  einem  üeberschnss  der  an- 
gewandten kohlen  -  und  wasserstoffhaltigen  Materie ,  welche  entweder 
unverändert  geblieben  oder  eine  Molekularverändemng  erlitten  hat» 
betrachten. 

Nach  488t1lndiger  Einwirkung  lieferten  sowohl  Gummi,  wie  Zucker 
einen  2% — 3  Prozent  Stickstoff  enthalten  den  Rückstand.  Nach  sieben* 
tägiger  Behandlung  wurde  aus  Dextrin  eine  ll^/^  Prozent  Stickstoff 
enthalteude  Substanz  gewonnen. 

Die  Celinlose  (Baumwolle)  erschien  nach  488tündlger  Bliiwir- 
kung  völlig  unverändert;  beim  Eindampfen  der  ammoniakalischeD 
Flüssigkeit  blieb  aber  ein  reichlicher  stickstoffhaltiger  Rückstand.  Da 
ich  bis  Jetzt  diese  stickstoffhaltigen  Produkte  noch  nicht  in  hinlängli- 
cher Reinheit  erhalten  habe,  so  kann  ich  mich  über  die  Natur  der- 
selben nicht  aussprechen;  ich  glaube  aber,  dass  die  Resultate  meiner 
eifrigst  fortgesetzten  Untersuchungen,  vom  physiologischen  Standpunkte 
betrachtet,  manches  Interesse  darbieten  werden. 

Die  meisten  vegetabilischen  Farbstoffe,  wie  Alizarin,  HBmä- 
tozylin,  Brasilin,  Santalin,  Carminsänre,  Quercetin»  Luteolin,  Foiitiii, 
und  der  Farbstoff  des  Gelbholzes  u.  s.  w. ,  nehmen  Ammoniak  auf^ 
wenn  man  sie  mit  diesem  Reagens  einige  Tage  lang  bei  Luftabschlntt 
auf  100  <>  erhitzt 

Es  werden  somit  neue  Farbstoffe  erhalten,  welche  den  starken 
Säuren  kein  Ammoniak  abtreten  und  auch  bei  Behandlung  mit'Kälk- 
hydrat  dieses  Gas  nicht  entwickeln,  worin  aber  die  gewöhnlichen  Rc*- 
gentien  erhebliche  Mengen  Stickstoff  nachweisen.  Das  Alizarin  ver* 
wandelt  sich  auf  diese  Weise  in  eine  violette  stickstoffhaltige  Snbstastf 
welche  von  Salzsäure  nicht  mehr  zersetzt  wird.  Dieses  Amid  ist 
ziemlich  löslich  in  warmem  Wasser  und  in  AeUier«  Es  ist  sehr  löslich 
in  Alkohol,  dem  es  eine  schöne  violettrothe  Farbe  mittbeiit   Es  fftrbt 


StkMJiM, 


«I  Bit  TlMMD«e<>  ud  mmmiwm  gebäitan  fltoib  italltah  «lü  AH- 
■rin»  BOT  dad  Jie  m>  «riudteaen  FftrbnageB  Mler  md  mal  sdMvtii- 
l«.   Es  ftrbt  die  Wolle  und  Seide  okoe  Anwendnig  von  BeiioD 


ABAlyM  das  Aialain's. 

Ym  Theodor  Sehneider,  Profesior  der  Chemie  in  Mühlhauieo. 

(Eigesaiidt  am  16.  Jaoi^ur.) 

Unter  dem  Namen  Fachsin  bnchten  die  Oeteflder  Benard  ä 

hne,  Beidenfftrber  aas  I^yon,  das  von  W.  Holmann  ia  Loadoa  im 

Un  1868,   davch  EinwiAang  tob  sweilbch  OUoifcoUeostaff  («Ol«) 

arflnOiB  bei  180^  ereeagte  Aailiarotii,  in  dn  Handel.    Mit  dieser 

MBskmend  sebOnen  Farbe  sebr  nabe  yerwaadt»  aber  keiaeewegs  idea- 

tM,  ist  das  dnreb  Herrn  Gerber- Keiler  aas  Mttlhaasea  eatdeekte 

üA  daicb  ibn  Aialein  genannte  Anilinroth.   Letzteres  Prodokt  wird 

todi  IflBgere  Einwirkung  des  satpetersaaien  Qaeektilberoiyds  anf 

idia  bei  100^  erbalten.     Es  enthUt   im   rohen   Znstande  wech- 

HUe  Mengen  von  awei  verschiedenen  Farbstoffen ,   eine  theerartige 

Bibilsns,  erbebliche  Mengen  von  salpetersanrem  Aoilin  und  Sparen 

^  sslpetersaarem  Quecksilberoxyd.    um  diese  yerschiedenca  Körper 

a  tramen  nnd   ein  znr  Analyse    branchbares  Material  an  erhalten, 

Wie  folgender  Weg  eingeschlagen. 

Bss  kiafliche  dickflüssige  Produkt  wurde  mit  seinem  doppelten 
flvwieht  kalten  destillirten  Wassers  in  einem  Mörser  eine  Yiertel- 
tede  lang  stark  geknetet.  Beim  Eindampfen  des  rothgefftrbten 
^tKhwassers  erh&lt  man  sehr  beträchtliche  Mengen  von  salpetersau- 
na  Anilin,  nebst  Spuren  von  salpetersanrem  Quecksilberoxyd.  Dieses 
^waschen  wird  8  —  10  Mal  wiederholt,  bis  jede  Spur  von  Anilin- 
^  Qneeksilbersab  entfernt  worden.  Man  verliert  dabei  eine  kleine 
Itaie  Psrbstoff.  — 

I>er  Bflckstaad  wird  im  Lnftbade  bei  100^  getrocknet  und 
te  Bit  chemisch -reinem  Sehwefelkobienfitoff  im  Mörser  susammen- 
t^tabsa.  Alle  drei  Minuten  wird  der  braangefftrbte  Scbwefelkohien- 
M  aaf  eb  Filtrum  abgegossen  und  darcb  frischen  ersetzt.  Nach 
U*-*I6malig6r  Behandlung  hat  sich  das  dipkfliesige  Produot  in  ein 

6  • 
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rothbnmnes  Pulver  yerwandelt  und  der  damit  in  ßerflhniDg  gebnohte 
Schwefelkohlenstoff  bleibt  selbst  nach  l&ngerer  Digestion  in  ge- 
schlossener Fhische  völlig  klar. 

Das  anf  diese  Weise  von  der  theerartigen  Hasse  vollstftndig 
befreite  Material  ist  ein  Gemenge  eines  rothen  and  ^eines  vio- 
letten Farbstoffes ,  das  sich  vollständig  in  gewöhnlichem  Alkohol 
viel  schwieriger  hingegen  und  unvollständig  in  Wasser  löst  Bio 
Trennung  beider  Farbstoffe  kann  entweder  durch  Aetzammoniak  oder 
durch  starkverdttnnten  Alkohol  bewerkstelligt  werden. 

Bei  Behandlung  mit  Ammoniak  bleibt  der  violette  Farbstoff 
ungelöst,  der  rothe  hingegen  gibt  eine  farblose  Lösung,  welche  mit 
Essigsäure  versetzt  eine  ausnehmend  schöne  carmoisinrothe  Färbung 
erzeugt.  Dm  jede  Einwirkung  eines  so  eingreifenden  Reagens,  wie 
Aetzammoniak  zu  vermeiden,  wurde  die  Trennung  beider  Farbstoifo 
auf  folgende  Weise  vorgenommen.  Man  löst  das  Gremenge  in  der 
möglichst  kleinen  Menge  Alkohol  und  setzt  dann  ein  der  Flttssigkeits- 
menge  gleiches  Volum  Wasser  zu.  Es  entsteht  hierdurch  ein  stir- 
ker  Niederschlag,  welcher  die  ganze  Menge  des  violetten  und  be- 
trächtliche Spuren  des  rothen  Farbstoffs  enthält.  Die  abfiltrirte  sl- 
koholische  Flflssigkeit,  welche  nur  rothen  t^arbstoff  enthält,  wird  im 
Wasserbade  auf  ein  Sechstel  eingedampft.  Beim  Abgiessen  bläbt 
auf  dem  Boden  der  Schaale  das  chemisch  reine  Aza  lein  in  Ge- 
stalt einer  grOngefärbten  krystallinischen  Masse  zurück.  Letztere 
Substanz  erscheint  im  pulverisirten  Zustande  ebenfalls  grfln  und  löst 
sich  vollständig  in  Wasser  und  Alkohol  mit  einer  ausgezeichnet  9ch5* 
neu  carmoisinrothen  Farbe.  Sie  wurde  bei  105^  getrocknet  und 
der  Analyse  unterworfen. 

L   0,3421  Gramm   Bubstanz   gaben   0,1898   Gramm   Wasser  nni 

0,8474  Gramm  Kohlensäure. 
II.  0,2715  Gramm    Substanz    gaben    0,1515  Gramm   Wasser  iio<i 

0,6745  Gramm  Kohlensäure. 
HL    0,2730  Gramm  Substanz  (zweites  Präparat)  gaben  0,1530  Gramm 

Wasser  und  0,6780  Gramm  Kohlensäure. 
IV.   0,2278  Gramm  Substanz  ergaben  nach  der  Methode  von  Damts 

33  Cubikcentimeter   Bückstoff    bei   9^2  und    736,3  MiUine^ 

Quecksüberdruck  gemessen. 


V.  0,1824  Gramm  Sulistanz  («weites  Präparat)  gaben  27,25  Cubilr. 
cenümeter  Stickstoff  bei  9^,6  und  738,2  Miüimeter  Quecksüber- 
drack  gemessen. 
VI.  0,2263  Gramm  Substanz  gaben  33,2  Cabikcentimeter  Stickstoff 
bei  9*,6  und  736,5  Millimeter  Qnecksilberdmck  gemessen. 
Es  ergabt  sich  aus  diesen  Analysen: 

I.  IL        m.        IV.         V.         VL 

Kohlenstoff  .     .    .     67,56    67,75     67,73        ~         —         _ 
Wasserstoff  6,16      6,20      6,25         —         —         _ 

Stickstoff     ...        —  -.         —       16,82     17,37     17,01 

Bei  der  Bestimmung  des  Wasser-  und  Kohlenstoffs  wurde  jedes- 
mal die  Verbrennung  in  einem  Strome  von  Sauerstoffgas  vollendet 
Die  Formel  ^itH2oN4G3  stimmt  vollkommen  mit  dem  Resultate 
Anlysen: 


Berechnet 

Mittel  aus  den 

Unterschied. 

Analysen.  ~ 

Kohlenstoff 

.    67,86 

67,68 

0,18 

Wasserstoff 

5,95 

6,20 

0,25 

Stickstoff    .    « 

.     16,67 

17,07 

0,40 

Sauerstoff   .    . 

.       9,52 

9,05 

0,47 

100,00  100,00 

Diese  Formel  bietet  nichts  Unwahrscheinliches.  Um  die  Ent- 
stehung des  Axalein's  zu  erklären ,  genOgt  es  anzunehmen ,  dass  ein 
Molekai  Anilin  zersetzt  wird,  und  diese  Zersetzung  wird  durch  die 
l^eichzeitige  Bildung  des  violetten  Farbstoffs,  welcher  viel  kohlenstoff- 
reicher als  der  rothe  ist,  höchst  wahrscheinlich.  Uebrigens  hat  Hof- 
manB  neben  dem  sogenannten  Fuchsin  (nachPersoz  Fuchsinsäure) 
eine  neue  Base  von  der  Zusammensetzung  C^itH^tN^  erhalten«  Er 
betrachtet  dieselbe  als  Cyan-triphenyl-diamin  : 

eN) 

H,     ) 
Demnach*  könnte  das   Azalein    als  Cyan-triphenyl-triaminozyd 
betrachtet  werden: 


70  Tarreü, 

Die  Formeln  0|«Hto±9  V%^i  ^^  ^is^^A^s  weichen  n 
sehr  von  den  Resultaten  der  Analyse  ab ,  um  in  Betracht  genommoB 
zu  werden.  Die  letztere,  womach  das  Azalein  alz  Nitro  -  triphenyl- 
triamin 


^lAoNt^i 


(6A),[n, 


erscheint,  erfordert: 

C  =  66,67;  H  =  6,17;  N  =  17,28;  0  =  9,88, 
Die  rormel  Gi^^iJX4ß^  welche  der  Zusammensetzimg  des  Kl- 
troformyl-triphenyl-triamins 

N#s 

äz 

entspricht,  erheischt: 

0  =  68,26;  H  tstz  6,39;  N  ä  16,77;  0  ^  9,68. 

B^hamp  hat  nefulich  das,  seinef  Meinung  nadh,  mit  FuchsiB 
identi^h^  Azalein  analysirt  und  fttr  dasselbe  dne  der  beiden  Formeln 

OijHisN,e  oder  Oi^HisNaO 
vorgeschlagen ;  da  derselbe  jedoch  ein  ganz  anderes  BeinignngsverblH 
ren  eingeschlagen,  so  ist  zu  vermuthen,  dass  er  ein  Gemenge  der  be^ 
den  Farbstoffe  mit  der  theerartigen  Substanz  analysirt  hat 

Der  Tiolette  EOrper  ist  keineswegs,  wie  es  Persoz  and  Bi- 
chanip  behaupten,  der  Perkln'äche  tiolette  Farbstoff  der  mit  dem 
Kamen  Indisin  oder  AniUin  bezeichnet  wird.  Ich  werde  nfteh* 
stens  die  Zusammensetzung  desselben ,  sowie  diejenige  des  Fuchsin^ 
mittheilen. 


Beobaohtongen  an  übenAttigten  BalnUfongwu 
V(m  A.  TerreiU 
Compt  rend.  LI.  504  (24.  Sept  1860). 
Das  eigenthflmliche  Verhalten,  welches  flbersftttigte  SaldöimV^ 
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ta  Boflltaeii  g^(€iiflber  urig«! ,  die  ihre  KiTBUaUsatioii  bewirken 
floDoi,  hat  bis  jetzt  noch  durch  keine  Hypothese  genflgend  erklftrt 
werden  können.  Anch  die  Tersnche  des  Verf.  mit  einer  flbersftttigten 
filanbersalzlöeang  haben  wieder  die  Unzulänglichkeit  der  bisherigen 
Erid&iongsweieen  dargethan« 

Erhitzt  man  eine  Glasröhre  aaf  40^  bis  60^  and  lässt  sie  in 
der  Saizlösong  erkalten,  so  kann  man  nachher  durch  dieselbe  einen 
Loftstrom  in  die  Fltkssigkeit  eintreten  lassen,  ohne  dass  dadurch  Ery- 
staDisation  bewirkt  wird.  Die  Flüssigkeit  hat  im  Gegentheil  eine 
weit  grossere  Widerstandsfähigkeit  erlangt  gegen  alle  Mittel,  die  sonst 
&  Krystallisation  bewirken*  üeberhaupt  haben  alle  Körper,  die  un- 
ttt  gewöhnlichen  Umständen  eine  ftbersättigte  Lösung  zum  Eiystalli- 
siren  bringen,  seien  sie  in  der  Fltlssigkeit  löslich  oder  oniöslicb,  diese 
Bgenschaft  verloren,  wenn  sie  schwach  erwärmt  worden  sind.  Sie 
bleiben  in  diesem  Zustande  sehr  lange  Zeit,  wenn  man  sie  vor  der 
Loft  geschätzt  aufbewahrt  Befeuchtet  man  das  Glasrohr  im  oben 
erwähnten  Falle  vor  dem  Eintauchen  in  die  Flflssigkeit  mit  Wasser, 
80  Termag  der  Luftstrom  ebenfalls  keine  Krystallisation  hervorzurufen. 
Aach  alle  andere  Körper  werden  durch  die  gleiche  Behandlung  in 
taselben  unthfttigen  Zustand  übergefflhrt 

ümgiebt  man  eine  flbersättlgte  Glaubersalzlösung  mit  gestossenem 
Es  und  beobachtet  durch  ein  eingesenktes  Thermometer  die  Tempe- 
ntor  der  Lösnng,  so  sieht  man  dass  dieselbe  während  einiger  Stunden 
BOT  sehr  langsam  sinkt,  dann  auf  5 — 6^  Aber  0^  stehen  bleibt  und 
Vfih  nur  sehr  langsam  bis  auf  4,^  erniedrigt.  Ist  diese  Temperatur 
eneicht,  so  geht  die  Krystallisation  mit  grosser  Schnelligkeit  von 
SUttea  und  das  Thermometer  steigt  bis  gegen  25^  Wendet  man 
one  farflftige  Kältemischung  an ,  so  tritt  dieselbe  Erscheinung,  wenn- 
l^ch  Bchneller,  ein.  Dass  diese,  zur  Krystallisation  erforderliche 
Temperatur  mit  derjenigen  ftbereinstimmt,  bei  welcher  das  Wasser 
"^  grösBte  Dichtigkeit  hat,  bleibt  immerhin  bemerkenswerth. 

Merkwürdig  ist  weiterhin  die  Erscheinung,  dass  eine  flbersättlgte 
Ombersalzlösungy  die  nach  ihrer  Bereitung  länger  als  36  Stunden 
Wanden  hat,  noch  eine  um  ^/^^  ja  selbst  um  1®  höhere  Temperatur 
l^ttitxt  als  die  umgebende  Luft  oder  als  destillirtes  Wasser,  welches 
^''f^b&i  Yerhatnissen  ausgesetzt  worden  war.  £• 


XTeber  freiwillige  Verdampftmg 

hat  Dr.  Med«  Benj.  Guy  Babington  (Proceed.  Boy.  Sog.  Lond. 
X.  127  im  Auszug  Pogg.  Ann.  GX.  667.)  Versuche  mit  wftsserigeQ 
Lösungen  von  Salzen  und  anderen  Stoffen  angestellt.  Er  verfuhr  in 
der  Weise ,  dass  gleiche  Gewichte  der  Losungen  in  flachen  Schaalen 
von  verzinntem  Kupferblech  mit  ebenem  Boden  und  senkrechter  Wand 
längere  Zeit  stehen  gelassen  und  dann  wieder  gewogen  wurden. 

Aehnliche  Versuche  wurden  mit  reinem  Wasser  vorgenommeo 
und  bei  diesen  wib  bei  allen  anderen  die  Temperatur,  welche  die  ge* 
wohnliche  war,  möglichst  gleich  gehalten.  Er  kam  zu  folgenden  Er- 
gebnissen : 

1)  Bei  vielen  Lösungen  wird  die  Verdampfung  im  Vergleich 
mit  der  des  Wassers  verzögert. 

2)  Diese  Verzögerung  steht  bei  Lösungen  von  einer  und  der- 
selben Substanz  im  Verhältniss  zur  gelösten  Menge. 

3)  Dieselbe  ist  ungleich  bei  verschiedenen  Salzen  oder  ander- 
weitigen Stoffen. 

4)  Sie  ist  bei  verschiedenartigen  Lösungen  unabhängig  von 
deren  spez.  Gew. 

6)  Sie  steht  auch  nicht  in  Beziehung  zu  der  Basis  der  Salze» 

6)  Sie  scheint  vielmehr  abzuhängen  von  dem  Säureradlcal  (ob- 
wohl die  Base  auch  nicht  ohne  Einfluss  ist). 

7)  Sie  ist  im  Allgemeinen  bei  Salzen  mit  2  Aeq.  Säure  grösser 
als  bei  Salzen  mit  1  Aeq. 

8)  Gewisse  Salzlösungen  zeigen  keine  Verzögerung  sondern 
vielmehr  eine  Beschleunigung  der  Verdampfung. 

Fflr  den  letzteren  Satz  gibt  der  Verf.  folgende  Zahlen. 

Gesättigte  Lösungen  von  1)  KalinmeisencyanOr,  2)  saurem  weis- 
sauren Kali,  3)  schwefelsaurem  Kupfer  4)  chlorsaurem  Kali  zeigten 
innerhalb  9  Stunden  und  20  Minuten  einen  Verlust  von  resp.  34,  38, 
34,  29  Gran,  während  reines  Wasser  in  derselben  Zeit  29  Gran  ver- 
lor.   Die  chlorsaure  Kalilösung  verhielt  sich  also  wie  Wasser. 

E. 
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üeber   die   Bneogozis   ^<m    krystaUisirten  PbotiphatML  «nd 

AneniateiL 

Von  H.  Dehray, 

Compt  rend.  LQ.  44. 

Die  LGsoogeD  von  Phosphorsänre  und  Arsensäure  wirken  auf 
TerschiedeDe  Metallcarbonate  derart  ein,  dass  sie  unlösliche  krystalli- 
snte  Phosphate  und  Arseniate  bilden,  deren  Zusammensetzung  mit 
der  Temperatur,  bei  welcher  die  Reaction  stattfindet,  wechselt  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  bilden  sich  Producte  von  der  Zusammen- 
Setzung  P0»2R0,  HO  +  zAq.  z.  B.  PO5,  2GaO,  HO  -f  4aq.  und 
AsO»,  2GaO,  HO  +  d^Q*  (Haidingerit).  Bei  100^  erhält  man  PO5, 
2CaO/HOi)  und  AsO«,  2CaO,  HO.  Das  Mangansalz  hat  die  Zu- 
aaBunensetzung  POt3MnO  +  3&4-  ^^^* 

Das  Wasser  wirkt  zersetzend  auf  die  (sauren)  Phosphate  '),  in- 
den  es  diesdhen  in  solche  mit  mehr  Basis  und  in  solche  mit  weni- 
ge' Basis  oder  freie  Phosphorsäure  zersetzt.  80  wird  das  P0|2MnO9 
HO  -|-  6aq. ,  welches  bei  70«  entstanden  ist,  bei  100^  in  POsSMnO 
-|-  3aq.  und  in  POfMnO,  2H0  zerlegt.  Der  Verf.  giebt  fAr  diese 
Umsetsang  die  folgende  Gleichung: 

2(P0„   2MnO,  HO  +  6H0)  ==  POjSBinO  +  3H0  (=  3Aq)  + 
P05Mn02HO  +  Aq  ») 

(Ich  glaube  nicht,  dass  die  Reaction  so  einfach  verläuft). 

Manchmal  wird  dem  Salz  freie  Phosphorsäure  entzogen  z.  B. 
4(PO53Cu0  +  3H0)  =  PO53HO  +  3(POft4CuOHO)  +  Aq. 
4(AßO,3CuO  +  4H0)  =  As0,3H0  +  3(As054CuOHO)  4-Aq. 

Das  Salz  PO«2CaO,  HO  und  AsO»  2CaOHO  sowie  P052PbOHO 
soDen   durch  Wasser   allein  bei  keiner  Temperatur  verändert  werdei^ 


1)  Ich   erhielt   diese  Terbindun;  beim  Kochen  von  CaHtPO«  mit   Wasser. 
(Jahresber.  Deb.  und  Kopp.  1857,  145). 

2)  TergL  ibid.  die  Zersetzuii;  des  FOfCaH,  durch  Wasser. 

8)  Man  weiss  nicht  recht  ob  der  Terf.  unter  Aq.  Krystallwasser  oder  bei 
der  Zersetzung  frei  gewordenes  Wasser  versteht.  E. 
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M  6#pBwttrt  des  Chloffln  des  betreftnAoii  Metalls  Mden  Mk 
bei  260*  Chlorophosphate  und  CMorwuneDiate  yon  der  Formel: 
P  oder  AsOgdMeO  -|-  MeCl.  (Apatit,  Pyromorphit  etc.) 

Hagnesinmphosphat  bildet   wie  HaDganphosphat  neatrales  Sah 
aber  kein  Cblorophospbat. 

Man  kann  ChalooUt  darstellen,  indem  man  LtamgeQ  yon  Uran- 
nitrat nnd  Enpferpbosphat  mischt. 

Der  Verf.  betrachtet  diesen  Körper  nach  folgender  Formel  sa- 
sammengesetzt: 

POt[(Ur,0»)0]»CnO  +  8H0. 

Folgende  Formeln   stellen  die  Salze  dar,  welche    der  Verf.  ia 
seiner  Abhandlung  beschrieben  hat: 

VerbfaidiuigeD  ron  der  Formel  Terbindungeo  ron  der  Fomel 

^»    2R0.  HO  +  Aq.  ^J  SRO  +  Aq. 

P0,3M(0,  HO  +  9H0  PO»a(DikOi)0, OiO  4>8BO  (OuMK) 

(PO,2IIbO,  ho  +  6H0  P0,8M,0  +  6H0 

]P0,2Hi0|  HO  i  6H0  A.O,8CuO  +  4H0 

/PO,aFeO,  HO  4-  6H0  iPO,8MnO  +  8H0 

,^^  ^„  ^    „«   .    .„^  <P0,8C«0  +  8H0 

{P0,2(Ur,0,)0,  fiO  +  4H0  »«««««  X  na 

JpO.(ür.0.50,  (CO),  +  4H0  JSSSo^li? 

(AiO,2CaO,  HO  +  8H0  (HaidiBgerit)  )P0i8r«0  -f  HO 

}P0»2C«0,  HO  4-  8H0  «   V    .,  j     »      j 

|po;(ür»d)0,  Cko,  HO  +  8H0  Verbrndung«  tob  4«r  Fonwl 

lA(0,2CaO,  HO  +  2H0  '(a«0«'*V  +  *^ 

KÄ%o  A+  ""^     ^^'^^^^ + ^«  ^p*« 

<     V,         v,iiv^-«v  8(A«0,8CaO)  +  Caa 

Jpoj2cä%0*  8(A30.8PbO)  +  PbO  Pjrro««i?Wl 

f  PotaPbO,'  HO  TerbiodniiKen  tob  der  FotmI 

Aiol  **®  +  ^^'^ 
PO»3CaO  +  CbOHO  Ubethcatt 
AfOtSCuO  +  CuOHO  Olirtdt. 

E. 
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DttsMlimg  dM  FiMillffoBiBtUmi  aus  Ugnon. 

Von  Dr.  Biaklnehmidi. 

Ptogg.  AnnaL  CX.  647. 

Der  Verf.  hat  ans  dem  känfliehen  Holzgeiat  das  LigBon  la  ad- 
Tennchea  ia  der  Weise  gewonnen ,  dass  er  den  ersteren  mil 
Chloicalciiim  behandelt«  and  dann  destillirte.  Das  Destillat  wnida 
dann  noch  öfter  and  so  lange  aber  neae  Mengen  von  Ghlorcaldom 
destillirt,  bis  es  einen  constanten  Siedponkt  von  61,^5  seigte.  Die 
Analjae  des  so  dargestellten  Ldgnons  ergab  53,23  Procent  Kohlen- 
stoff imd  10,97  Wasserstoff.  Der  Verf.  vermischte  6  Theile  dieses 
Producta  mit  4  Theilen  Wasser  and  4  Tbeilen  einer  Lösung ,  welche 
auf  8  Theile  Wasser  1  Theil  salpetersaures  Quecksilberoxjdul  ent» 
UalL  Zu  diesem  Gemisch  brachte  er  dann  noch  4  bis  5  Theile  erstes 
Salpetersftorehydrat  naeh  und  nach  anter  SchQtteln  hinzo.  Er  er- 
winnte  gdinde,  bis  sich  einzelne  Bläschen  zeigten.  Diese  yermehr- 
teu  sich  nach  kurser  Zeit  and  es  trat  heftiges  Aufwallen  ein»  bei  wel- 
chem sich  plötzlich  Enallqaecksilber  abschied  and  rasch  zu  Boden 
setzte.  Er  goss  die  FlOssigkeit  ab  aud  sOsste  das  vollkommen  weisse 
PrtiMurat  mit  destillirtem  Wasser  ans. 

Das  Ober  Schwefelsfture  getrocknete  Salz  zersetzte  der  Yert 
aut  Königswasser,  dampfte  die  erhaltene  Lösung  zur  Trockne  ein,  nahm 
sie  wieder  mit  Wasser  auf  and  ffillte  sie  mit  Schwefelwasserstoff.  Er 
eihielt  64^  Proc  Quecksilber ,  welche  einem  Salz  mit  3  Aeq«  Was- 
ser entsprechen.  Das  von  dem  Verf.  aas  Lignon  erhaltene  Queck- 
albersalz  zeigte  im  üebrigen  die  Eigenschaften  des  Enallqaecksilbers. 

Bezüglich  der  Betrachtangen  des  Yerf.  aber  die  Constitution 
to  liignons,  sowie  über  rationelle  Formeln  im  Allgemeinen  und  über 
die  Coastitation  des  Knailquecksiibers  verweisen  wir  am  besten  auf 
Aa  OriginalabhandlaBga  £• 
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neber  dae  Pyroglyoesin. 

Van  Dr.  A.  Sobrero^ 

Rep.  de  chimie  appliqQ^.  400.  (Decbr.  1860). 

Der  Yerf.  empfiehlt  als  die  beste  Bereitungsart  des  Nitro-  oder 
Pyroglycerins  folgende.  In  ein  Gemisch  von  2  Vol.  Schwefelsäure  von 
66*  (B^)  und  1  Vol.  Salpetersflure  von  60*  trflgt  man,  wenn  es 
erkaltet  ist  unter  stetem  umrühren  ungefähr  ^/^  Volum  Glyce- 
riu  ein,  (Es  ist  nicht  nOthig,  die  Reaction  bei  einer  Temperatur 
unter  Null  vorzunehmen.)  Anfangs  ist  der  gebildete  KOrper  in  der 
Flüssigkeit  aufgelöst,  doch  scheidet  er  sich  bald  in  der  Form  durch- 
sichtiger gelber  Tropfen  ab,  die  sich  auf  der  Oberfläche  zu  einer 
Schicht  vereinigen.  Wird  die  ganze  Masse  in  Wasser  gegossen,  so 
scheidet  sich  das  Pyroglycerin  am  Boden  des  Gefässes  ab.  Ifan 
decantirt  dasselbe  nun  so  lange  mit  reinem  Wasser,  bis  dieses  nicht 
mehr  sauer  reagirt,  sammelt  es  dann  in  einer  Schafe  und  trocknet  es 
unter  der  Luftpumpe. 

Das  spez.  Gewicht  des  Nitroglycerins  ist  1,60,  es  ist  geruch- 
los, schmeckt  angenehm  süsslich  und  ist  schwach  gelblich  gefEü*bt 
Die  Färbung  mag  wohl  durch  Verunreinigungen  des  verwendeten 
Glycerins,  die  sehr  schwierig  zu  entfernen  sind,  entstanden  sein.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol  und  durch  Wasser  wird  es 
aus  der  alkoholischen  Lösung  niedergeschlagen;  selbst  bei  100®  ist  es 
nicht  flüchtig. 

Beim  langsamen  Erwärmen  auf  Platinblech  zersetzt  es  sich  un- 
ter Ansstossung  salpetriger  Dämpfe.  Durch  rasches  Erhitzen  einer 
geringen  Menge  (einige  Tropfen  auf  einem  Uhrglase  beim  Berühren 
mit  einem  glühenden  Draht),  sowie  durch  Schlag  explodirt  es  wie 
bekannt  sehr  heftig,  indem  es  sich  vollständig  in  gasförmige  Producte 
zerlegt.  Auf  den  thierischen  Organismus  übt  es  sehr  giftige  Wirkon- 
gen  aus  und  führt  in  grösserer  Menge  genommen  den  Tod  herbei. 

Auf  Phosphor,  Kalium  and  Kupfer  wirkt  es  oxydirend;  in  Kaü 
löst  es  sich  in  der  Wärme  unter  Bräunung  auf.  Mit  Salzsäure  be- 
bandelt entwickelt  es  Chlor  unter  Bildung  einer  Art  Königswasser. 

E. 
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neber  den  Sinfluss  der  Temperatur  auf  die  Befiruchtungs- 
fBhlgkeit  der  Mucedineenaporen. 

Van  L.  Pasteur. 

Compt  rend.  LII,    16. 

Duhamel  bemerkt  in  einem  seiner  Werke,  dass  Getreide,  wel- 
ches einer  Temperatur  von  100^  ausgesetzt  gewesen,  noch  keimfähig 
gewesen  sei.  Diese  Beobachtung  gab  Spallangani  Veranlassong  zu 
einigen  Uotersocbungen  über  die  Höhe  der  Temperatur,  welcher  man 
die  GetreidekOmer  aussetzen  kann,  ohne  sie  ihrer  Keimkraft  zu  be- 
rauben. Derselbe  bat  ausserdem  den  Einiluss  der  Temperatur  auf 
Mocedineensporen  studirt.  £r  fand,  dass  dieselben  in  Wasser  ver- 
theilt,  Siedetemperatur  ertragen  können,  ja  dass  sie  im  trocknen  Zu- 
stand sogar  der  Hitze  glflhender  Kohlen  widerstehen«  Fflr  den  leta- 
Uxea  Fall  ist  die  Temperaturgrenze  nicht  bestimmt  genug  bezeichnet 

Pasteur  hat  nun  die  Versuche  von  Spallangani  wiederholt  und 
festgestellt,  dass  die  Sporen  der  Mucedineen  fruchtbar  bleiben  können, 
wenn  sie  hoben  Temperaturen  ausgesetzt  werden,  dass  aber  die  Gren- 
zen nicht  so  hoch  liegen,  wie  sie  Spallangani  angegeben  hat. 

Die  Schwierigkeit,  eine  Täuschung  in  Bezug  auf  die  Entwicklung 
der  wirklich  gesäeten  Mucedineensporen  zu  vermeiden,  hat  der  Verl 
durch  folgende  Methode  beseitigt« 

£r  berflhrt  die  Schimmelköpfchen,  welche  er  studiren  will,  mit 
etwas  Asbest  nnd  bringt  diesen  mit  Sporen  bedeckt  in  eine  Glasröhre, 
weiche  in  eine  weitere  Dförmige  Bohre  eingesetzt  wird.  Der  eine 
Schenkel  der  Uförmigen  Röhre  ist  durch  einen  Kautschukschlauch 
mit  einer  Tlörmigen  Metallröhre,  die  mit  zwei  Hähnen  versehen  ist, 
verbunden.  Der  eine  Hahn  communicirt  mit  einer  Luftpumpe,  der 
zweite  mit  einer  zum  Rothglühen  erhitzten  Platinröhre.  Der  Schenkel  der 
Uförmigen  Röhre  ist  durch  einen  Kautschuk  mit  dem  Kolben  verbun- 
den, in  welchen  man  die  Sporen  s&en  will.  Dieser  Kolben  ist  mit 
geglühter  Luft  und  der  vorher  zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit,  welche 
den  Sporen  als  Nahrung  dienen  soll,  gefüllt  und  an  der  Lampe  auge- 
ichmolzen.  Die  Dföimige  Bohre  taucht  in  ein  Oelbad  oder  ein  ge- 
wöhnliches Waeserbad  oder  ein  solches,  das  mit  irgend  einem  Sab 


gesftttiy^  )8tii  4^  ^^^  ^19  iii^  ^^  Spocen  ejper  höheren  o4fir  ni^dflre- 
ren  Temperatur  aussetzen  will  Zwischen  ^er  ürOhre  und  der  PlatiB- 
röhre  ist  ein  Trockenrohr  eingeschaltet,  welches  mit  Schwefetainro 
befeuchteten  Bimsstein  entl&lt  Wenn  der  ganze  Apparat  mit  geglQh- 
ter  Luft  geflillt  ist  und  die  8poren  auf  die  gewünschte  Temperatur 
kflrzere  oder  längere  Zeit  erhitzt  waren,  zerbricht  man  ohne  die 
Kautschnkschnttren  zu  lösen,  durch  den  Schlag  eines  Hammers  die 
Spitze  des  Kolbens  und  lässt  in  denselben  durch  Neigen  des  aus  dem 
Bad  entfernten  üfSrmigen  Rohres  den  Asbest  mit  den  Sporen  hinab- 
gleiten. Hierauf  schliesst  man  den  Kolben,  indem  man  die  Flamme 
auf  eine  an  seinem  Hals  angebrachte  Emschnftrung  riditet  and  setet 
ihn  einer  Temperatur  von  20^—  30*  aus. 

Der  Verf.  fand  so ,  dass  die  Sporen ,  wenn  sie  im  Taenum  oder 
in  trockener  Luft  auf  120* — 125*  erhitzt  worden  waren,  fruchtbar 
blieben.  Die  Dauer  der  Versuche  betrug  ^4«  ^/zi  */4  Standen  und 
1  Stunde«  Der  Verf.  glaubt  schliessen  zu  kennen,  dass  die  Zeit  des 
Erhitzens  bei  120*  noch  Yerlftngert  werden  könne.  Dag^en  genflgt 
ein  halbstnndiges  Erhitzen  auf  127*— 130*,  um  die  Sporen  yoUkommai 
unfruchtbar  zu  machen^ 

Beim  Erhitzen  hi  Wasser  von  100*  verlieren  alle  Sporen  sehoo 
nach  einigen  Minuten  ihre  Fruchtbarkdt« 

In  ganz  derselben  Weise  verhUt  sich  der  Staub  der  AtmosphSre» 
in  welchem  Hucedineen- Sporen  unter  dem  ICcroscop  nachgewiesea 
werden  können.  E. 

XTdber  die  Dichtigkeit  der  Jüaehungen  yon  Alkohol  und 

Wasser. 

Von  Prof.  V*  Baumhauer, 

Compt  rend.  LI.  1002. 

*  Am  19.  Mftns  1860  hat  v.  B.  der  fransösitchen  Akademie  die 
Resultate  einer  Reihe  von  Untersuchungen  aber  die  Dichtigkeit  der 
besagten  Mischungen  vorgelegt.  Die  Zahlen,  welche  der  Verf.  daaato 
gefund«!  hatte,  zeigten  sehr  bedeutende  Abweichungen  Ton  denen, 
weldie  Pooillet  aus  den  yon  Oilpin  und  Oay-Lussac  gemachtes  Be- 
ebachlsagen  berechnet  hat     Diese  DUhrensen  konatoa  nicht  verfdi- 


fiiiMOiM^r,  liik«r  «0  DUHife^tt  te  aiMvNPi  TM  iA^        79 


lue  üebereinstiiiimung  der  Beobachtungen  yon  Oilpin  und  Oay-Lossae 
in  der  ffitsnng  der  französischen  Academie  Tom  16.  Mai  1850  darge- 
tho  hatte.  Die  itesnltate  des  ?erf.  sind  wie  natürlich  in  eine  grosse 
Anahl  von  Zeitschriften  Qbertragen  worden. 

In  der  Sitzang  vom  24.  December  1860  referirt  nnn  Ponillet 
tber  ein  von  Banmhaner  herausgegebenes  Bnch :  ,,üeber  die 
Keiitif^eit,  die  Ausdehnung,  die  Siedpunkte  und  die  Spannkraft  der 
Dbnpfe  des  Alkohols  und  von  Mischungen  des  Alkohols  mit  Wasser" 
erüieilt  mit,  dass  Baumhauer  in  der  Vorrede  des  genannten  Buches 
anstehe,  er  habe  sich  bei  der  Berechnung  seiner  Resultate  geirrt 
Nachdem  derselbe  seine  Beobachtnngsresultate  in  derselben  Weise  wie 
Ponület  die  von  Gilpin  herrOhreuden  berechnet  hat,  findet  er  eine  fast 
dMohite  üebereinstimmung  d^r  resp«  Zahlen« 

Wir  hissen  hier  zur  Vergleichung  die  von  Ponillet  der  Aka* 
iemie  mitgetheflte  Tabelle,  jedoch  mit  Hinweglassung  der  Differenz« 
werfhe,  die  leicht  zu  ersehen  sind,  folgen.  E. 


Gewicht  DIditIgkeit 
d.  Alko-  bei  16*  be- 

hob in 

zogen  auf 

Wasser  bei  15^ 

100  der 

Wasser  bei 

^^^...^xv. 

Misch. 

40,2. 

Baamhaver.  Banmhaner.  Qay-Loasae. 

QDpfaL 

100 

0.7941 

0,7948 

0,7947 

n 

95 

0,8089 

0,8096 

0,8098 

^J* 

90 

0^226 

0,8282 

0,8282 

0,8282 

85 

0^57 

0,8864 

0,8868 

0,8862 

80 

0,8484 

0,8491 

■    0,8488 

0,8487 

76 

0,8602 

0,8610 

0,8610 

0,8608 

70 

03720 

0,8728 

0,8729 

0,8727 

65 

0,8888 

0,8846 

0,8847 

0,3845 

60 

0,8954 

0,8962 

0,8968 

0,8962 

65 

0,9068 

0,9076 

0,9077 

0,9075 

60 

0,9179 

0,9187 

0,9188 

0,9187 

45 

0,9288 

0,9296 

0,9296 

0,9296 

40 

0,9887 

0,9895 

0,9898 

0,9897 

85 

0,9482 

0,9490 

0,9498 

0,9492 

80 

0,9669 

0,9577 

0,9678 

0,9678 

25 

0,9642 

0,9650 

0,9652 

0,9658 

20 

0,9706 

0,9716 

y» 

0,9721 

16 

0,9766 

0,9776 

» 

0,9776 

10 

0,9880 

0,9889 

n 

0,9840 

5 

0,9908 

0,9912 

n 

0,9918. 
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VorlftQllge  Hotis  über  einen  Beetandtheii  des  SrappepirituB. 

Von  Dr.  Ounning. 
Joorn.  f.  pract.  Chem.  LXXXI.  250. 

Bei  der  Destillation  des  gegohrenen  Erappwaschwassers  bemerkt 
man  besonders  an  dem  zuerst  fibergehenden  Alkohol  einen  starken, 
eigenthflmlich  stechenden  Geruch.  Der  Verf.  hat  nan  gefunden,  dass 
dieser  von  einer  Flfissigkeit  herrührt,  die  nnr  in  einer  sehr  geringen, 
nicht  ein  Procent  des  Ganzen  betiagenden  Menge  dem  Alkohol  bei- 
gemischt ist.  Er  hat  dieselbe  isolirt,  indem  er  die  fragliche  Flfissig- 
keit wiederholt  destillirte  und  jedesmal  nur  die  zuerst  fibergehende 
Portion  auffing.  In  dem  erhaltenen  Destillate,  welches  den  stechenden 
Geruch  in  einem  beträchtlich  erhöhten  Grade  besass,  löste  er  dann 
bis  zur  Sättigung  Chiorcalcium  auf  und  destillirte  nochmals  das  bei 
70^  Flfichtige  ab.  Durch  Vermisclmog  dieses  DestiUats  mit  starker 
Ghlorcalciumlösung  schied  sich  eine  wasserhelle,  sehr  bewegliche  Fifls- 
sigkeit  ab ,  der  jener  stechende  Geruch  eigen  ist.  Leider  konnte  sie 
nnr  in  so  geringer  Menge  erhalten  werden»  dass  eine  umfassende 
Untersuchung  unmöglich  war. 

Der  ¥erf.  giebt  von  der,  durch  Destillation  fiber  gebrannten 
Kalk  vom  Wasser  befreiten  Flfissigkeit  folgende  Eigenschaften  an : 
Sie  siedet  zwischen  66®  und  73<^,  ihr  spez.  Gewicht  ist  0,876  bei 
6,®5  C,  doch  bedfirfen  diese  Daten  noch  einer  genaueren  Feststellung. 
weil  der  Verf.  mit  zu  geringen  Quantitäten  hat  arbeiten  mfissen.  Der 
Geruch  erinnert  an  den  des  Aethylaldehyds  und  zugleich  an  den  der 
sogenannten  Lampensäure,  der  Geschmack  ist  brennend,  unangenehm- 
Sie  ist  sehr  entzfindlich  und  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme, 
löst  sich  ziemUch  leicht  in  Wasser  und  mischt  sich  mit  Alkohol, 
Aether,  Benzol  u.  dgl. 

Mit  kaustischen  Alkalien  behandelt  fftrbt  sich  die  Flfissigkeit 
dunkel  und  scheidet  durch  Kochen  einen  harzartigen,  in  Alkohol  lös- 
lichen Stoff  aus,  dessen  Menge  durch  Uebersättigung  der  Flfissigkeit 
mit  Schwefelsäure  noch  beträchtlich  vermehrt  wird.  Dieses  Verhalten 
scheint  dem  Yerf.  Berechtigung  genug  zu  sein ,  den  Körper  fflr  alde- 
hydartig  anzusehen,   obwohl  Silbersalze   nicht   redacirt   werden  und 
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TecbiBdoDgen  mit  Ammoniak  oder  doppelt  Bchwefligaauren  Alkalien 
flidit  dargestellt  worden  sind. 

Englische  Schwefels&nre  yerkohlt  die  Flflssigkeit  bei  gewöhn- 
Bcher  Teaiperator  nnd  Salpetersäure  wirkt  heftig  oxydirend  ein. 
Dafter  den  Ozydationsprodncten  konnte  keine  Oxalsäure  nachgewiesen 
feiden.  E. 


Uober  die  Analyse  imd  die  ohemisehe  JBtuMmmensetsimg  des 
Chiflseifleiui  und  Stalili. 

Van  H.  Oaron. 

Compt  rend.   LL   938. 

Der  Verf.   hat  der  französischen  Akademie  die  Methode  mitge- 
fteihy   nach    welcher  er  Kohle  und  Silicium  im  Stahl  und  Eisen 


Er  erwähnt  zuerst  eines  Verfahrens  von  H.  Sainte-Claire  Deville, 
dessen  man  sich  in  dem  Laboratorium  der  ^cole  normale  schon  seit 
^iDgerer  Zeit  zur  Abscheidung  der  Kohle  aus  dem  Gusseisen  bedient. 
Es  besteht  darin ,  dass  man  hinreichend  gereinigtes  Chlorwasserstoff- 
gtt  über  das  in  einem  Platinschiffchen  in  einer  rothglflhenden  Porzellan- 
iSoe  befindliche  Gusseisen  leitet  Alle  Bestandtheile  des  Eisens, 
n»er  der  Kohle ,  TerflQchtigen  sich  als  Chloride.  Es  ist  aber  unbe- 
&gt  nöthig,  dass  das  Salzsäuregas  vor  seiner  Einwirkung  auf  das 
Bsea  durch  ein  Rohr  mit  glübenden  Kohlen  gefohrt  wird,  hat  man 
&B  Tersäumt,  dann  findet  man  der  Kohle  immer  Kieselerde  bei- 
gemengt. 

Diese  Erfahrung  hat  den  Verf.  auf  eine  Methode  geftlhrt,  das 
fiüäam  des  Gusseisens  auf  trockenem  Wege  zu  bestimmen.  Er 
■engt  das  Chlorwasserstoffgas  mit  Luft  und  leitet  das  Gemenge  Ober 
^  Inende  Eisen. '  Das  Silicium  wird  zu  Kieselerde  oxydirt  nnd 
toe  bleibt  vollständig  im  Platinschiffchen  zurück,  während  die  Kohle 
A  Kohlensäure  und  das  Eisen  als  ChlorOr  entweichen.  Enthält  das 
Untersoehungsobject  Titan,  Aluminium  oder  Calcium,  so  bleiben  aucb 
t  Gbeiüt  1861.  6 
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diese  als  Oxyde  oder  ChlorOre  bei  der  Kieselerde  nnd  können  leicht 
Ton  derselben  geschieden  werden.  Der  Verf.  verspricht  die  Resolute 
seiner  Untorsnchnngen  von  Stahl,  sowie  von  Gnss  -  und  Schmiedeeisai 
in  einer  späteren  Mittheilung  zu  geben. 

BezQglich  des  Stickstoffs,  welcher  von  verschiedenen  Ghemikem 
in  den  genannten  Eohleneisenverbindungen  (Cementstahl  ausgenom- 
men) gefunden  wurden,  glaubt  der  Verfasser  annehmen  zn  kön- 
nen, dass  derselbe  in  der  Form  von  Stickstoffsilicium  oder  Cyan- 
stickstoffUtan  darin  enthalten  sei.  Er  basirt  diese  Annahme  darauf 
dass  manche  Eisensorten  grosse  Mengen  von  Titan  enthalten  nnd  auf 
die  von  Wöhler  und  Sainte- Ciaire  Deville  gemachte  Erfahrung,  dass 
sich  der  Stickstoff  mit  Titan  und  Siiic^um  leicht  direct  yerbindet, 
während  er  mit  Eisen  nnd  Kohlenstoff  keine  directe  Verbindung  ein- 
geht. E. 


Zur  maassanalytlBoheii  BeBtimmung  des  Antinioiuk 

Von  JB.  Schneider.  ' 

Pogg.  Ann.  CX.  634. 

Die  Methode  des  Verf.  gründet  sich  auf  das  Verhalten  der  bei- 
den Antimonsulfide  bei  der  Zersetzung  mit  Chlorwasserstoff  3  Aeq* 
Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln  nnd  auf  die  Möglichkeit  den  Schwe- 
felwasserstoff jodometrisch  zu  bestimmen. 

Das  Schwefelantimon  wird  aus  einer  mit  Weinsäure  angesäuer- 
ten Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  durch  ein  Filter  von  der 
FlQssigkeit  getrennt  und  mit  heissem  Wasser  gewaschen.  Nachdem 
es  auf  dem  Filter  etwas  abgetrocknet  ist,  wird  es  mit  diesem  in  ein 
Eölbchen  gebracht,  wie  es  von  Bunsen  für  die  Chlorentwicklung  io 
seiner  volumetriscben  Methode  angegeben  ist.  Für  0,3  bis  0,4  Orm. 
Schwefelantimon  genügt  ein  Kölbchen  von  100  C.C.  Capacität,  ftr 
Mengen  drüber  bis  zu  1  Grm.  ist  eine  Grösse  von  200  C.C.  erforder- 
lich. Der  übrige  Apparat  ist  ganz  so  eingerichtet  wie  ihn  Bunseo 
vorschreibt.  Der  Retortenbauch  wird  mit  luftfreiem  Wasser  ange- 
füllt, dem  je  nach  der  Menge  des  Schwefelantimons  30  bis  50  C.(7« 
Ammoniakflüssigkeit  zugesetzt  werden. 
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Nachdem  das  Schwefelantimon  in  das  Kölbchen  eingebracht  isti 
wird  es  mit  einem  Ueberscbass  von  Salzs&nre  (von  welcher  St&rke?), 
ia  man  Vi  Volomen  Wasser  zngefQgt  hat ,  flbergossen  die  Gaslei* 
tnogsrOhren  sofort  aufgesetzt  und  zur  Destillation  geschritten.  Die 
steh  beendigter  Destillation  noch  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  wird 
ia  der  Betorte  erkalten  lassen ,  dann  in  eine  Maasflasche  gegossen 
nd  za  Vft  bis  1  Liter  aofgefQllt.  ^5  bis  ^i«  wird  zur  Titration  ver- 
wendet, indem  man  es  mit  dem  doppelten  Vol.  luftfreien  Wassers  in 
cni  Beeherglas  bringt,  ein  Streif  eben  Lackmuspapier^  darauf  legt  und 
oit  8ehwefels&ure  schwach  s&uert.  Nach  Zusatz  von  StärkelOsung  wird 
tem  sofort  mit  JodlOsung  in  bekannter  Weise  titrirt. 

Es  wird  ein  grosserer  Grad  von  Genauigkeit  erreicht,  wenn 
naa  arsenigsanres  Natron  einschaltet.  Man  bedient  sich  zur  Zer^ 
Ntzong  des  Schwefelantimons  desselben  Apparats  wie  oben,  die  Be- 
torte ist  mit  einer  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  geftült,  die  in 
1  C.C.  0,005 — 0,006  Grm.  arsenige  Säure  enthält  Die  Destillation 
geschieht  wie  oben. 

Sobald  die  FlQssigkeit  in  der  Betorte  erkaltet  ist,  wird  sie  in 
der  Maasflasche  mit  Weinsäure  angesäuert  und  zur  Marke  aufgefüllt, 
ein  bestimmter  Theil  abgemessen,  mit  saurem  kohlensaurem  Natron 
Ibersättigt  und  mit  JodlOsung  zurücktitrirt.  Die  Besultate,  weichein  den 
ttslytischen  Belegen  mitgetheilt  sind ,  stimmen  mit  der  Berechnung 
sehr  nahe  flberein.  E. 


Veber  ein  elementaranalytiBclies  Verfahren  der  Eohlenatoff- 

beatiniTnnng. 

Von  Dr.  W.  Knop. 

Chem.  Centralbl.  186  L  Jan.  9. 

Der  Yerf.  hat  das  Verfahren  der  Gebrüder  Bogers,  dessen  sich 
Bnumer^)  und  LOwe^)  bereits   zu  Kohlenstoffbestimmungen    bedient 


1)  DingL  poL  J.  CL.  877. 

2)  IMd.  CXLTUL  482. 
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haben,  in  der  Beziehung  verbesBert,  dass  er  die  bei  der  Einwirknng 
des  Oemisches  aas  chromsaarem  Kali  und  Schwefelsaure  meist  sehr 
stftrmisch  entwickelte  Kohlensäure  zunächst  in  ein  Reservoir  leitet  und 
aus  diesem  dann  ailmälig  in  einen  Ealiapparat  treten  lässU  Das  Re- 
servoir ist  aus  2  aufeinander  passenden  elliptisch  geschnittenen  Kaut- 
schnkplatten  gebildet,  welche  an  ihrem  Rand  gut  aneinander  gelöthet 
werden.  Die  Verbindung  mit  dem  Entwicklungsgefäss  einerseits  und 
mit  dem  Kaliapparat  anderseits  wird  durch  zwei  Kautschnkschläuche, 
welche  an  den  beiden  Enden  der  längsten  Ellipsenaxen  angebracht 
sind  vermittelt  Bei  der  Ingangsetzung  des  Versuchs  werden  0,3  bis 
0,5  der  zu  untersuchenden  Substanz  abgewogen  und  in  eine  Mischung 
von  5  bis  8  Grm.  sauren  chromsauren  Kalis  mit  50  G.G.  Schwefel- 
säure (ans  1  Tbeil  Hydrat  mit  1  bis  2  Theilen  Wasser  bestehend) 
die  sich  in  einem  Kolben  von  180  bis  200  G.G.  Gapacit&t  befindet, 
eingetragen. 

Der  Kolben  wird  hierauf  mit  einem  Kork  verschlossen,  in  wel- 
chen ein  etwa  fusslanges  zu  einer  Spitze  ausgezogenes  gerades  und 
ein  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr  eingesetzt  sind.  Das  erstere  ist 
bestimmt  am  Ende  des  Versuchs  Luft  durch  den  Apparat  zu  fähren. 
Es  ist  deshalb  vermittelst  eines  Kautschukschlauchs  an  einen  Gaso- 
meter angefügt.  Das  rechtwinklige  Rohr  fährt  die  Kohlensäure  zu- 
nächst in  einen  Stehcjlinder,  in  welchem  sich  Wasser  verdichten  soll, 
dann  in  das  beschriebene  Reservoir,  welches  durch  eine  Klemmschraube 
gegen  den  Kaliapparat  abgeschlossen  ist.  Vor  Beginn  des  Versuchs 
liegen  die  2  Platten  des  Reservoirs  dicht  aufeinander.  Bei  der  Auf- 
nahme von  Kohlensäure,  welche  durch  Erhitzen  mit  einer  kleinen 
Flamme  entwickelt  wird,  schwillt  dasselbe  sackartig  an.  Ist  dieKoh- 
lensäureentwicklnng  vollendet,  so  scbliesst  man  das  Kautschukreser- 
voir gegen  den  Entwicklungsapparat  durch  einen  Qnetschhahn  ab,  öff- 
net die  Klemmschraube  allmälig  und  lässt  die  Kohlensäure  durch  ein 
Chlorcalciumrohr  in  den  Kaliapparat  treten.  Zuletzt  drflckt  man 
die  beiden  Platten  des  Reservoirs  wieder  dicht  an  einander,  bricht 
dann  die  Spitze  des  geraden  Rohrs  in  dem  Kautschukschlauch  ab, 
und  leitet  gereinigte  Luft  durch  den  Apparat. 

Der  Verf.   hat,  wie  er  belichtet,  bei  der  Kohlenstoff bestimmung 
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in  Oxalsftore,  Weinsäure,  lülchzucker  und  auderen  Körpern  sehr  gute 
BesaUftte  erhalten.  E. 


üaber  die  Bestünmuug  der  Phosphorsäure  in  natürlich  Tor- 

kommenden  Verbindungen  und  Gfremengen,  und  beaonders  in 

solchen,  die  Eisen  enthalten. 

Van  G.  Chane  eh 

Compt  rend.  LI.  882  (3.  Decbr.  1860.) 

Der  Verf.  hat  in^einer  froheren  Abhandlung  ^)  die  Bestimmang 
der  Phosphorsäure  in  der  Form  von  neutralem  phosphorsanren  Wis^ 
mnthozyd  empfohlen,  aber  schon  damals  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dase  vor  dem  Znsatz  des  Fällungsmittels  Schwefelsäure  und  Chlor 
aus  der  Flflssigkeit  entfernt  werden  mflssten.  Er  giebt  jetzt  an,  dass 
Eisen  im  Zustande  des  Oxyds  ebenfalls  diese  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäore  ungenau  machen  könnte,  weil  es  sich  dem  entstehenden 
Niederschlage  beimengt;  in  diesem  Falle  erscheint  derselbe  nach  dem 
Glfthen  roth.  Wird  jedoch  das  Eisenozyd  vorher  zu  Oxydul  re» 
dadrt,  was  nach  Gh.^s  Angabe  am  besten  durch  Schwefelwasserstoff 
bewerkstelligt  wird,  so  ist  die  Bestimmung  volikommen  genau  und  das 
Verfahren  auch  auf  Aschen,  Ackererden,  Eisenerze  etc.  anwendbar. 

Der  Verf.  stellt  das  ganze  Verfahren,  mit  Rücksicht  auf  die  er« 
wihnte  Beobachtung,  noch  einmal  zusammen,  wie  folgt : 

lian  behandelt  die  abgewogene  Substanz  mit  beisser  concentrir* 
ier  Salpetersäure,  um  vorhandene  Meta-  und  Pyrophosphorsäure  in 
gewöhnüche  ttberzufflhren,  fällt  dann  aus  der  verdännten  und  nOthi- 
genfalls  filtrirten  Lösung  zunächst  die  Schwefelsäure  durch  Barium- 
mtrat  aus,  filtrirt  und  schlägt  im  Filtrat  das  Chlor  durch  Silbemitrat 
nieder.  Durch  die  vom  Chlorsilber  befreite  Flflssigkeit  leitet  man 
dann  Schwefelwasserstoff,  bis  sie  gesättigt  ist,  wodurch  sowohl  der 
üeberschuss  des  zugesetzten  Silbers  als  auch  diejenigen   Metalle  aus- 


1)  Diese  ZeitschriA  lU.  466. 
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geftUt  werden,  deren  Schwefelverbiodniigeii  dnrch  yerdfinnte  Saoreii 
nicht  zersetzt  werden«  Gleichzeitig  geht,  wie  dem  Verf.  zahlreidie 
Versuche  ergeben  haben,  die  yoUkommene  Rednction  des  Eisenozyds 
von  Statten,  selbst  bei  Gegenwart  von  ziemh'ch  viel  freier  Salpeter- 
säure, Vor  dem  Filtriren  verjagt  man  den  Schwefelwasserstoff  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  und  hat  so  die^FlQssigkeit  zur  Fällung  der 
Phosphorsäure  mit  saurem  salpetersaarem  Wismuth  vollkommen  her« 
gerichtet.  Das  gebildete  salpetersaure  Eisenozydul  ist  sehr  beständig, 
so  dass  eine  Oxydation  desselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
zu  befflrchten  ist;  man  kann  sogar,  nachdem  das  neutrale  phos- 
phorsaure Wismuthoxjd  sich  abgesetzt  hat,  die  Flüssigkeit  zum  Kochen 
erhitzen,  ohne  dass  das  sich  bildende  Eisenoxyd  auf  die  Menge  des 
Niederschlags  noch  Einflnss  ausflbt  Aus  dem  Filtrat  scheidet  man 
durch  Sehwefelwasserstoff  den  Ueberschuss  von  Wismuth  ab  und  ver- 
fährt dann  zur  Bestimmung  der  flbrigen  ßestandtheile  auf  gewöhn- 
liche Weise. 

Natürlich  kann  diese  Beaction  auch  zur  qualitativen  Prü- 
fung auf  Phosphorsänre  benutzt  werden,  da  sie  die  geringsten  Spuren 
derselben  anzeigt  Zur  weiteren  Prüfung  des  Niederschlags  kann 
man  ihn  in  Wasser  vertheilen,  Schwefelwasserstoff  durchleiten,  und 
dann  Bilbemitrat  im  Ueberschuss  zusetzen:  es  scheidet  sich  Schwefel- 
wismuth  und  Schwefelsüber  ab  und  phosphorsaures  Silber  bleibt  in 
Lösung.  Durch  vorsichtiges  Nentralisiren  des  Filtrats  mit  verdünntem 
Ammoniak  kann  diese  Verbindung  als  charakteristischer  gelber  Nie- 
derschlag erhalten  werden. 

Der  Verf.  giebt  nun  noch  eine  Bereitungsart  des  als  Reagens 
dienenden  sauren  salpetersauren  Wismuths  an.  Man  löst  68,45  gnn. 
krystallisirtes  neutrales  Wismuthnitrat  Bi(N03)3  -|-  öüj^  ^^  einer^ 
Menge  von  Salpetersäure  auf,  die  68,6  grm.  Säureanhydrid  enthält 
und  verdünnt  bis  zum  Volum  eines  Liters.  Jeder  Cubikcentimeter  der 
Lösung  schlägt  dann  1  Centigramm  Phosphorsäure  nieder.  £• 


Carr^,  Ueber  einen  Utteeneugiingsapparat  8T 

neber  einen  EUteeneugxingsapparat 

Von  CarrÄ 
Compt  rend.  LL  1023.  (24«  Decbr.  1860.) 

Auf  die  bekannte  Thatsache,  dass  bei  der  raschen  VerflQchti- 
grag  Ton  flflssig  gemachten  Gasen  Kälte  erzengt  wird,  gründet  sich 
der  Tom  Verf,  constmirte  Apparat  Derselbe  besteht  ans  zwei  Retor- 
ten, deren  Hälse  in  einem  Winkel  zusammengeschmolzen  sind  und 
Ton  denen  die  eine  einen  ungefähr  viermal  so  grossen  Rauminhalt  hat, 
ab  die  andere.  Die  kleinere  Retorte  enthält  das  flüssig  gemachte 
Gas  und  in  der  grösseren  befindet  sich  eine  Flüssigkeit,  welche  des* 
sen  Dämpfe  zu  absorbiren  bestimmt  ist.  Wendet  man  eine  Flüssig- 
keit an,  die  durch  Erwärmen  das  aufgenommene  Gas  wieder  abgiebt, 
60  ist  es  ein  Leichtes,  den  Apparat  wieder  zur  Benutzung  geeignet 
zu  machen« 

Wählt  man  als  Gas  das  Ammoniak,  welches  sich  als  besonders 
Yortheühaft  zu  dem  beabsichtigten  Zwecke  zeigt,  sowohl  wegen  der 
Müglichkeit,  es  leicht  in  flüssigen  Zustand  überzuführen,  als  auch 
wegen  seiner  hohen  latenten  Wärme,  so  ist  das  Wasser  Hid  geeig- 
netste Flflssigkeit  zur  Absorption« 

Die  zur  Verflüchtigung  des  Ammoniakgases  aus  der  Lösung  er- 
forderliche Wärmemenge  ist  natürlich  derjenigen  gleich,  die  das  yer- 
dichtete  Gas  später  seiner  Umgebung  wieder  entzieht.  Nach  einem 
Yorlcsnngsversuche  von  Baiard  sinkt  hierdurch  die  Temperatur  bis 
onter  —  40^,  so  dass  Quecksilber  fest  wird.  Für  den  praktischen 
Gebrauch  bedient  sich  der  Verf.  statt  der  Retorten,  tubulirter  Cylin- 
der«  Er  giebt  femer  die  Einrichtung  eines  grösseren  derartigen  Appa- 
rates mit  ununterbrochenem  Gange  an,  der  sich  dadurch  von  dem 
kleineren  unterscheidet,  dass  eine  Pumpe  das  mit  Ammoniak  gesät- 
tigte Wasser  wieder  in  den  Kessel ,  in  welchem  es  erhitz^  wird ,  zu- 
rftckliefert.  Mit  diesem  Apparate  lässt  sich  leicht  eine  Kälte  von 
—  60^  hervorbringen. 

Der  Yerf«  verspricht  sich  von  seinem  Apparate  eine  besonders 
ausgedehnte  Anwendung  bei  der  Fabrikation  chemischer^  Producte, 
weil  die  Erniedrigung  der  Temperatur  ein  Förderungsmittel  der  Kry- 
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BtallisatioD  mancher  Balze  bildet  und  weil  dieselbe  den  Verlauf  Tider 
Prozesse ,  Oäbrnng  etc.  regelt  und  mässigt  EL 


Ueber  neue  WiamnthTerbindimgen. 

J.  Nick  1^8  erinnert  in  einer  an  den  Redacteur  des  Jonmal 
de  Pharmacie  et  de  Chimie  gerichteten  Notiz  ^)  daran,  dass  er  schon 
froher')  den  Isomorphismus  yon  Antimon  nnd  Wismuth  nicht  blos  in 
den  Jodyerbindnnffen  dieser  Körper,  sondern  anch  in  den  Doppelyer- 
bindungen  dieser  mit  den  alkalischen  JodOren  erkannt  habe  nnd  h&lt 
es  fdr  an  zweifelhaft,  dass  Herr  Schneider  in  Berlin  aiid  dessen 
Eleven  seine  üntersachnngen  Ober  diesen  Gegenstand  nicht  kennen 
(ignorerW)^  sonst  würden  sie  nicht  in  ihren  Arbeiten  von  diesen  Iso- 
morphismen als  einer  ganz  neaen  Thatsache  sprechen.  £• 


Ueber  ein  neutrales  nnd  farbloses  Jodamyliun 

sagt  Dnroy  (Gompt  rend.  LI.  1031)  Folgendes: 

Ich  habe  es  erhalten  1)  indem  ich  eine  sehr  verdOnnte  LOsong 
gewöhnlicher  Jodstlürke  bis  znr  vollständigen  Entfärbung  kochte  (die 
Stärke  verwandelte  sich  hierbei  theilweise  in  Olacose),  2)  indem  ich 
lösliche  blane  Jodstärke  mit  vorher  gewaschener  Bierhefe  in  Berflh- 
mng  brachte.  Nach  vollendeter  Reaction  d.  h.  Entfllrbnng  wurde 
mit  Wasser  verdünnt  nnd  filtrirt.  Das  Filtrat  vorsichtig  eingedampft^ 
liefert  das  farblose  Jodamylnm,  welches  von  der  es  immer  begleiten- 
den Glncose  durch  Alkohol  gereinigt,  eine  unkrystaUisirbare  gummöse, 
süsse  ,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliche  Masse  darstellt 
Es  nimmt  wieder  eine  blaue  Farbe  an,  wenn  es  mit  Chlorwasser, 
Salpetersäure  etc.  behandelt  wird,  Duroy  hat  die  Ansiebt  (vgl.  auch 
diese  Zeitschr.  IV.  I.  27),  dass  die  blaue  Jodstärke  von  überschüssigem 


1)  J.  Pharm,  et  Ch.  XXXVIU.  402. 

2)  Ibid.  XXXVU.  486. 
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Jod  gefkrbt  sei,  welcbes  sowohl  durch- Eochen  ak  durch  Einwirken 
aof  oi^gaoiscbe  Snbstaiizen  entfernt  werde,  (üeberschflssig  zugesetzte 
SOrke  mllsste  ebenso  wirken  wie  die  Tom  Verfasser  angewendete 
Bkriiefe).  E. 


Verseifteng  der  Fette  durch  waaeerfreie  Oarbonate. 

Von  Scheurer- Kestncr. 

Compt  rend.  LI.  668.  (29.  Oct  1860). 

ErbitKt  man  die  Fette  mit  den  wasserfreien  Carbonaten  der 
Alhhen  und  alkalischen  Erden  bis  260®  C. ,  so  bildet  sich  die  be- 
treffende Seife  nnter  Freiwerden  der  Kohlensäure.  Das  OJycerin  wird 
luerhei  yollkommen  zerstört:  es  entsteht  eine  kleine  >'enge  Acroleln, 
Kohlens&nre,  Sumpfgas  und  freier  Wasserstoff. 

E. 


Dnorganische  und  organische  Chemie  für  Schulen 
von  Dionya  L ardner,  Professor  der  Physik  und  Astro- 
nomie an  der  Universität  in  London.  Deutsche  Ueber- 
selzung  Ton  G.  Tröbst,  Director  der  Realschule  in  Weimar. 
Weimar,  1861.    Bemh.  Friedr.  Voigt. 

Der  Uebersetzer  des  vorliegenden  Werkes  rühmt  nns  in  der 
Vorrede  die  grossen  Verdienste  des  Verfassers  um  die  Verbreitung 
<ler  Naturwissenschaften  durch  populäre,  höchst  praktische  Schriften. 
^  letzte  Werk  des  jetzt  gestorbenen  Verfassers  sei  diese  „Chemie 
ftr  Schulen," 

Wenn  wir  die  Aufgabe  betrachten ,  die  einem-  Buche ,  welches 
^^  Oebrauche  fUr  Realschulen  bestimmt  ist ,  gestellt  werden  muss, 
^Mssen  wir  anerkennen,  dass  dieselbe  eine  schwierige  ist  Fflr 
Chemie  kann  auf  solchen  Schulen  nicht  allzuviel  Zeit  verwendet  Wer- 
te imd  der  Unterricht  kann  deshalb  kein  den  Gegenstand  vollkom- 
nen  vnifassender  sein.  Er  kann  und  soll  jedoch  dazu  dienen ,  dem 
°^er  neben  der   formellen  Bildung,  die  er  zu  vermitteln  bestimmt 
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ist,  einen  gewissen  üeberblick  Aber  die  Wissenschaft  beizobringen,  der- 
art, dass  er  sich  in  ihr  zurechtfinden  nnd  seine  Eenntiiisse  spater 
leicht  erweitem  kann.  Zn  diesem  Zwecke  mnss  ein  beBtimmtes  Sy- 
stem dem  Vortrage  sowohl  als  den  hierher  gehörigen  Bfldiem  n 
Grunde  liegen:  es  mflssen  die  Beziehungen  der  EOrperklassen ,  die 
Aehnlichkeiten  und  Verschiedenheiten  der  Körper  klar  vor  Augen  ge- 
legt werden.  Vollständigkeit  in  der  Abhandlung  der  Details  kann 
und  darf  nicht  angestrebt  werden,  da  der  Schüler  einen  grossen  Theil 
derselben  im  sp&teren  Leben  entweder  nicht  gebraucht  oder  aber  sich 
dieselben  leicht  aneignen  kann. 

Gehen   wir  jetzt   zur  speciellen   Betrachtung  des   vorliegenden 
Werkes  über: 

Der  Verf.  theilt  dasselbe  in  30  Kapitel  ein,   deren  erstes  unter 
dem  Namen  »«Einleitung^*  in  §.  9  die  Erklärung  des  Begriffs  Atom  ent- 
hält.   Wir  können    nicht  einsehen,    aus  welchem  Grunde  die  Erlflo- 
terung  solcher  Begriffe  einem  Werke  an  die  Spitze  gesetzt  wird,  wel- 
ches die  Bestimmung  hat,  den  Schüler  nur  in  die  chemische  Wissen- 
schaft einzuführen.    Vielmehr  halten  wir  es  für  richtiger,  diese  £rör^ 
terungen  anzustellen,   wenn  dem  Schüler  der  Gegenstand  der  Chemie 
klar  und  er  mit  einer  Anzahl  von  Thatsachen  bekannt  geworden  ist 
Dann  ist  das  Verständniss  derartiger  Annahmen  weit  leichter  und  die 
üeberzeugung  von  der  Zweckmässigkeit  derselben  weit  lebhafter.   Wenn 
aber   die  Begründung  dieser  Hypothese  auf  Seite  4  so  ausgedrückt 
ist:  „Wenn  auch  alle  KOrper,  einfache  wie  zusammengesetzte,  einer 
Theiiung  ohne  Ende  fähig  sind ,  so  zeigen  doch  namentlich  die  For- 
men, welche  kleine  Theilchen  bei  der  Krjstallisation  annehmen ,  dass 
alle  KOrper  aus    gewissen  letzten  Molekülen  bestehen,  welche  keine 
fernere  Theiiung  zulassen ,  und  die  deshalb  den  Namen  Atome  be- 
kommen haben^  so  kann  dadurch  bei  dem  Schüler  keineswegs  Klar- 
heit über  das  Wesen  der  Atome  vermittelt  werden.    Ausserdem  be- 
weist der  Satz,  dass  der  Verf.  die  Ausdrücke  Molekül  und  Atom  ftf 
gleichbedeutend  hält.    Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  die  Verschiedenheit 
in  der  Bedeutung  dieser  beiden  Ausdrücke ,  denen  sich  noch  der  Be- 
griff Aequiyalent,  als  ebenfalls  zu  häufig  missverstanden,   zugesellt^ 
weitläufig  auseinanderzusetzen,  aber  eine  Identificirung  dieser  Ans- 
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drteke    ist  dcheriieh   vom    chemiflchen   Standpunkte   ans    au    T6r^ 

Wer  noeh  nicht  weiss,  was  man  nnter  ,,chemischen  AeqniTalen- 
taa**  BQyentehenhat,  sacht  in  der  aof  S.  8  vom  Verf.  gegebenen  Ans- 
dnaadersetzong  vergebens  Belehnmg.  Es  heisst  4ort:  „um  dies  zu 
eriftatem,  wollen  wir  ein  bestimmtes  Gewicht  Wasserstoffgas  als  die 
Emhdt  oder  das  Haass  des  Yerbindangsverhältnisses  annehmen.  Das 
■öBdeste  Gewicht  Sauerstoff,  mit  welchem  jenes  verbanden  wird,  werde 
aosgedrOckt  durch  8,  d.  h.  es  werden  8  Oewichtstheile  Wasserstoff 
8än,  welches  die  Einheit  ist.  Diese  Verbindung  wird  Wasser 
bOdeiL'* 

^Wenn  eine  Verbindung  von  derselben  Einheit  Wasserstoff  mit 
Schwefel  gemacht  wird ,  so  wird  man  finden ,  dass  jene  sich  mit  16 
Thdlen  dieses  Körpers  verbindet  und  Schwefelwasserstoff  bildet*^ 

«Besüglich  aof  Wasserstoff  als  Einheit  wird  also  das  Yerbin- 
diQgBgewicht  Sdiwefel  =  16  sein.^ 

Unklarer  und  unvollständiger  konnte  man  wohl  dem  Schfliar 
diaen  so  wichtigen  Begriff  in  der  Absicht  ihn  deutlich  zu  machen, 
ficht  leicht  geben.  Auf  Seite  9  kommt  der  Verf.  nochmals  auf  die 
Atomtheorie  za  sprechen  und  behauptet,  ,,dass  wenn  die  Gewichte 
der  letzten  Atome  eines  Körpers  mit  denen  eines  andern  verglichen 
werden,  so  stehen  sie  in  demselben  Verh&ltniss,  wie  ihre  Aequiva- 
lente.^  Der  Verf.  wusste  wohl  nicht,  dass  diejenigen  Gewichtsmen- 
gen  einzelner  Körper,  die  man  mit  dem  Namen  Atom  bezeichnet,  auch 
2,  3  und  4  Aequivalente  repräsentiren  können,  wenn  man  einen 
Gewichtstheil  Wasserstoff  ^  Einheit  annimmt  unter  dieser 
YoraoBsetzong  ist  es  nicht  zu  verwundem,  wenn  er  sagt,  dass  „zu- 
folge dieser  Ansicht  die  Aequivalente  Atomgewichte  genannt  werden.^^ 
Wie  soll  man  ans  dem  auf  Seite  10  ausgesprochenen  Satze: 
jfü  frflheren  Werken  wurde  der  hundertste  Theil  des  Atomgewichts 
Tom  Saoerstoff  allgemein  als  Einheit  angenommene^  Klarheit  Ober  die 
Qmndlage  der  älteren  Atomgewichte  erlangen?  Ebenso  herrscht  in 
der  Erläuterong  der  Aequivalentvolume  (S.  10)  grosse  Unklarheit. 

In  dem  IIL  Kapitel  „Benennungen^^  spricht  der  Verf.  von  Ghlo- 
lidflB,  Jodiden  etc.,  erwfthnt  aber  Nichts  von  der  Existenz  niedrige- 
mr  Terhindongsstofen,  die  man  mit  Chlordren,  Jodflren  etc.  bezeich* 
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net  Ansserdem  werden  Tlele  AnsdiUcke  als  gebräuchlich  erwUmti 
die  in  Deutschland  bis  jetzt  wenigstens  nicht  in  Anwendung  sind.  — 
Wenn  der  Verf.  auf  Seite  16  behauptet,  dass  die  Chemiker  blaue 
gewebte  Stoffe  als  Reagens  auf  Säuren  zu  benutzen  pflegten,  so  mflsr 
sen  wir  entschieden  widersprechen,  ün^re  GesfehmackBrichtnng  in 
dieser  Beziehung  ist  mehr  fflr  die  Anwendung  von  blauem  (Lackmus«) 
Papier.  Die  genannte  Reaction  erscheint  dem  Yerf.  zur  Definition 
einer  Säure  hinreichend  und  es  darf  uns  deshalb  nicht  wandern,  dass 
er  die  Basen  fflr  erschöpfend  charakterisirt  glaubt,  wenn  er  sie  ab 
„den  Säuren  entgegengesetzte  Eigenschaften  besitzend^^  hinstellt 
Solche  Definitionen  sind  wieder  nirgends  unpassender  angebracht,  ab 
in  dem  Eingange  eines  Schulbuchs,  weil  der  Schüler  von  der  Exi- 
stenz in  Wasser  unlöslicher  Säuren  und  Basen  noch  nichts  weiss  und 
daher'  die  Unzulänglichkeit  solcher  Begriffsbestimmungen  noch  nicfat 
zu  bemessen  im  Stande  ist.  Im  vorliegenden  Falle  ist  ttberdiess  der 
Schfller  veranlasst,  Zweifel  an  der  gegebenen  Definition  zu  erhebeo, 
weil  der  Yerf.  in  einem  der  folgenden  Sätze  sagt:  „Schwefelsaares 
Natron  ist  ein  Salz,  dessen  Säure  Schwefel  ist^^;  denn  so  viel  Kemit* 
nisse  muss  man  dem  Realschfller  zutrauen,  dass  er  weiss,  dass 
Schwefel  auf  blauen  gewebten  Stoffen  keinen  rothen  Flecken  her▼o^ 
bringt 

Wenn  sich  ein  Chemiker  die  Bildung  und  Zusammensetzung  der 
sogeDannten  Haloidsalze  aus  dem  auf  S.  17  Gesagten  nicht  klar  ms- 
eben  kann,  wie  konnte  dann  der  Reakchfller  aus  derartigen  Erkläron- 
gen,  die  durch  das  gegebene  Beispiel  nichts  an  ihrer  Unklarheit  eifl- 
bflssen,  Belehrung  erwarten. 

Zu  Anfang  des  lY,  Kapitels  ^^Erystallisation^  überzeugt  uns  dar 
Yerf.  von  seinen  krystallographischen  Kenntnissen  durch  folgenden 
Satz:  ^Wenn  ein  KOrper  in  diesem  (krystallischen)  Zustand  zerbro- 
chen wird,  so  zeigt  die  Druchfläche  eine  Menge  spitziger  Rauhheiten, 
welche  beim  ersten  Blick  unregelmässig  erscheinen,  allein  wenn  msn 
sie  durch  ein  Mikroskop  betrachtet,  so  wird  man  finden,  dass  sie 
eine  gewisse  gleichförmige  geometrische  Struktur  haben/^  Es  hfttte 
hier  nur  noch  gefehlt,  dass  er  den  Kalkspath  als  Beispiel  aDgegeben 
hätte.  —  Wenn  er  unter  den  verschiedenen  Methoden ,  Erystallifli- 
tion  zu  bewirken  anfflhrt,  dass  sich  die  Dämpfe  von  erhitztem  Ans* 
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lik  In  der  Gestalt  tod  Krystallen  condensireD ,  so  können  wir  nichts 
(iagegen  einwenden,  möchten  uns  aber  doch  die  Frage  erlauben,  wes- 
Mb  er  ^ne  solche  Krystallisation  als  „durch  Abdampfen^  erreicht, 
siaieht 

Der  Verf.  geht  jetzt  znr  Betrachtung  der  Krystallsysteme  Ober, 
indeni  er  ihnen  4  Seiten  widmet.  Er  hat  die  Hanptformen  derselben 
so  beschrieben,  dass  das  Gegebene  fOr  den  Anfangsunterricht  nicht  genOgt, 
wefl  besonders  auf  die  Entstehung  und  die  Beziehung  der  Formen  zu 
einander  gar  keine  Bflcksicht  genommen  ist.  —  Im  V.  Kapitel: 
„Laboratorium  ,^  macht  der  Verf.  den  Leser  mit  den  chemischen  6e- 
litfaschnften,  deren  Handhabung  und  mit  den  chemischen  Manipula- 
tionen im  Allgemeinen  bekannt,  dieselben  durch  viele  Zeichnungen 
eriintemd.  Diese  Abbildungen  stellen  oft  die  Apparate  in  zu  primi- 
tifem  Zustande  dar.  Das  VI.  Kapitel  bringt  den  Anfang  der  Betrach- 
tongen  liber  die  chemischen  Elemente,  welche  nebst  ihren  Verbindun- 
gen anf  den  folgenden  200  Seiten  abgehandelt  sind.  Im  Veriaufe  der 
^eziellen  unorganischen  Chemie  finden  wir  viele  Unklarheiten  und 
Unwahrheiten,  mit  deren  Aufzählung  wir  die  Geduld  unsrer  Leser 
llbrigens  nicht  erroOden  wollen.  Nur  als  ein  Beispiel  solcher  Art 
mochten  wir  den  §•  388  auf  Seite  148  recitiren«  Der  Yerf.  handelt 
dort  die  Bereitung  des  Chlorkalks  (den  er  eigenthflmlicher  Weise 
dilorsanren  Kalk  nennt)  1h  folgender  Weise  ab:  „Man  lässt  Chlor 
dnrch  Kalkmilch.  Die  Reaktion  ist :  2  0  +  2  CaO  =  CaOClO  -|- 
CaCl.  Man  muss  darauf  sehen,  dass  stets  ein  Ueberschuss  von  Kalk 
vorhanden  ist,  sonst  konnte  das  Hypochlorit  ins  kohlensaure  Chlor 
verwandelt  werden/*  Gewiss  wird  es  uns  der  Leser  verzeihen,  wenn 
wir  ihm  weitere  Beispiele  solcher  Sätze  vorenthalten« 

Der  Verf.  bedient  sich  zur  Erklärung  der  chemischen  Prozesse 
der  dualistischen  Betrachtungsweise.  Diese  ist  bis  jetzt  allen  Eiemen- 
tsr-ScbnlbOchern  der  Chemie  zu  Grunde  gelegt  worden.  Wir  sind 
jedoch  der  Ansicht,  dass  gerade  fOr  den  Anfangsunterricht  der  Ge- 
branch empirischer  Formeln  vorzuziehen  ist  Wie  schon  ausgespro- 
chen, soll  der  Schiller  erst  nachdem  er  eine  gewisse  Anzahl  von  That- 
«ichen  kennen  gelernt  und  einen  Einblick  in  das  Gebiet  der  Chemie 
eriangt  hat,  mit  den  Feinheiten  derselben,  mit  ihren  Theorieen,  Hypo- 
thesen und   Betrachtungsweisen   bekannt  gemacht  werden,   damit  er 


94  LardAer,  ünoiyaniiche  und  orcanlidM  Gh^ni«. 

dann  lebhaft  einsieht,  dasa  mit  wenigen  Aasnahmen  fOr  die  Annahae 
dieser  oder  jener  allein  der  Grund  der  Zweckmässigkeit  entscheidend 
ist  Wir  wollen  mit  unsern  Formeln  jetzt  nicht  mehr  die  Gonstitatioa 
der  Körper  ausdrücken,  nicht  mehr  die  Lagerung  der  Atome  in  den 
Verbindungen  andeuten,  wir  wollen  uns  mit  ihrer  Hfllfe  nur  Rechen- 
schaft geben  von  dem  Verhalten  der  Körper  und  ihren  Beziehungen 
und  Analogieen  untereinander.  Weon  aber  im  Unterricht  von  Anfang 
an  dem  Schaler  der  Glauben  an  die  dualistischen  Formeln  als  wahr* 
haftigen  Ausdruck  der  Constitution  eingeimpft  wurde,  so  wird  er  spä- 
ter nur  sehr  ungern  und  zögernd  von  dem  Standpunkte  vollkommener 
Gewissheit  herabsteigen  zn  der  Ueberzeugung,  dass  die  dnalistiscbe 
Hypothese  keine  Wahrheit,  sondern  nur  ein  Dogma  ist 

Wenn  man  jedoch  dem  Schaler  von  vorneherein  unsere  Unfähig- 
keit, das  Innere  der  chemischen  Prozesse  zu  erkennen,  vor  Augen 
fahrt  und  ihn  stets  darauf  aufmerksam  macht,  dass  wir  mit  Sicher- 
heit nur  die  entstandenen  Producte  mit  den  anf&nglichen  Körpern 
bezüglich  der  empirischen  Zusammensetzung  zu  verglei- 
chen vermögen,  so  wird  er  sp&ter  das  Wesen  der  vorhandenen 
Theorieen  richtig  auffassen.  Aus  diesen  Gründen  halten  wir  es  für 
rathaamer  in  dem  Anfangsunterrichte  der  Chemie  empirische  Formehi 
anzuwenden.  Der  Behauptung,  es  müsse  dem  Schüler  eine  bestimmte 
Form  dargeboten  werden,  an  die  er  sich  halten  könne,  begegnen  wir 
mit  derjenigen,  dass  dieser  Haltpunkt  nur  dem  Lehrer  zum  Nutzen, 
dem.  Schüler  aber  zum  Schaden  ausfällt,  indem  man  ihm  so  zu  sagen 
ein  X  für  ein  U  vormacht. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zu  der  organischen  Chemie*  '  Dieselbe  ist 
auf  ungefähr  100  Seiten  behandelt  und  ihr  Stoff  in  12  Kapitel  einge- 
theilt.  Hier  empfinden  wir  noch  mehr  den  Mangel  eines  ordentlichen 
Systems.  Der  Verf.  theilt  die  organischen  Substanzen  ein  in  Säuren, 
Basen  und  Neutrale.  Dass  eine  solche  Eintheilung  in  unserer  Zeit 
die  Wissenschaft  in  ihre  äntediluvianische  Periode  zurücksetzen  beisst, 
wird  Niemand  bestreiten.  Deshalb  darf  dieses  Princip  auch  fflr  den 
Unterricht  nicht  mehr  aufrecht  erhalten  werden.  Die  Classification  nach 
Reihen  ist  eine  so  einfache  und  leicht  verständliche,  dass  sie  auch  in 
Realschulen  zu  Grunde  gelegt  werden  kann  und  muss. 
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Das  XYIII.  Kapitel  enthält  aUgemeine  Betrachtnngeii  Aber  orga- 
litthe  Sftoren,  zu  wdchen  der  Verf.  auch  einige  zählt,  die  keinen 
Kohlenstoff  enthalten  (§•  707.  S*  254).  Leider  hat  er  ans  die  Namen 
derselben  verschwiegen.  Es  folgt  dann  im  folgenden  Kapitel  die  Anf- 
liUoDg  der  wichtigsten  organischen  Säuren  in  vollkommen  prindp- 
loser  Reihenfolge.  Die  Betrachtang  der  Oerbsänre  veranlasst  den 
?erf.  nss  die  Bereitang  der  Tinte  za  erläntem;  der  Uebersetzer  recht- 
fertigt Dun  den  Znsatz  von  Oommi  darch  folgenden  Satz:  „Onmmi 
liid  deshalb  beigesetzt,  am  das  Tannat  ?om  Eisenozyd  zu  hemmen, 
te  es  za  einem  schwarzen  Niederschlage  wird.'* 

Eigenthflmlich  nimmt  sich  nach  der  bisherigen  Behandlang  des 
Stoffes  der  anf  8.  281  gemachte  Yersach  aas,  einige  theoretische  Be- 
tnehtangen  anzubringen.  Leider  ist  derselbe  als  ein  vollkommen 
nJasglOckter  anzusehen,  denn  die  Absicht  des  Verf.  die  Entstehung 
«od  Auffassung  der  Amide,  Imide  und  Nitrile  klar  zu  machen,  ist 
mdit  erreicht  Dass  in  dem  dort  ausgesprochenen  Satze:  „Weil  der 
Wasserstoff  (im  Ammoniak)  weder  vertreten  werden  kann  von  meh- 
reren Aequivalenten  derselben  (Alkoholradicale),  noch  durch  je  ein- 
lebe Aequivalente  verschiedener  Alkohol -Radicale,  so  ist  offenbar, 
dsss  äch  eine  weit  ausgedehnte  Varietät  künstlicher  organischer  Salze 
Ixflden  Iftsst^'*  weder  —  noch  statt  nicht  allein  —  sondern  auch 
gedmckt  worden  ist,  ist  nur  dann  zu  entschuldigen,  wenn  man  es  als 
<sn  Versehen  des  Setzers  gelten  lassen  will. 

In  den  folgenden  Kapiteln  sind  die  Basen,  Holz  und  seine  Be- 
sUuidthefle,  Stärke,  Zucker  und  Gummi,  Alkohole  und  Aether  etc.  zu- 
surunengefosst. 

Werfen  wir  am  Schlüsse  einen  Blick  auf  das  ganze  Werk: 
„Chemie  für  Schulen ^  so  müssen  wir  entschieden  behaupten,  dass 
don  der  Platz  für  seine  Anwendung  nicht  ist  Ihm  einen  andern 
^tz  anzuweisen,  sind  wir  nicht  in  der  Lage.  Wenn  die  Definitionen 
vnd  Begriffe  so  unklar  und  unvollständig  ausgedrückt  sind,  wenn  die 
Unrichtigkeiten  sich  in  einer  so  erschreckenden  Menge  anhäufen,  kann 
^  Bncb  keinen  Schulzweck  erfüllen.  Zu  bedauern  ist  nur,  dass 
^^  Ürtheil  denjenigen  über  frühere  Werke  des  Verf.  entgegenge- 
setzt ist:  dass  wir  dem  vorliegenden  nicht  auch  dieselbe  „verdiente 
Wiirdigang^  (wie  es  in  der  Vorrede  heisst)  zu  Theil  werden  lassen 
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können,  die  jene  bereits  in  England  und  im  Auslände  gefunden  haben. 

Was  nun  noch  die  Art  der  Ueberseüsung  aus  dem  Engüschen 
in's  Deutsche  anbetrifft,  so  geht  schon  zur  Oenflge  aus  den  im  Yo^ 
hergehenden  gegebenen  Stylproben  hervor ,  dass  man  sie  zum  minde- 
sten als  nicht  ganz  gelungen  bezeichnen  muss.  Wir  halten  uns  sogar 
fflr  berechtigt  zu  vermuthen,  dass  viele  Fehler  und  M&ngel  des  Bu- 
dies  weniger  dem  Urtext,  als  der  Debersetzuog  sur  Last  fallen.  Hsn 
ist  oft  im  Zweifel  ob  man  die  Unrichtigkeilen  dem  Mangel  an  Eenntr 
nissen  in  der  englischen  Sprache  oder  in  der  Chemie  zuschreiben  soll 

Dem  Buche  ist  ein  Druckfehlerverzeichniss  beigegeben,  welches 
hauptsächlich  nur  kleine  Versehen  berichtigt. 

Die  in  den  Text  eingedruckten  Holzschnitte  sind  cum  Theil  von 
sehr  mangelhafter  Ausführung. 

Heidelberg.  Dr.  Louis  Ernst 


üebor  eine  neue  dordh  Oxydation  des  Nitrobensins  erhaltene 

Sfture. 

Von  Cloiz  und  Ouignet 

Compt  rencL  LR  104*  31.  Jan.  1861. 

^e  die  Verf.  schon  frflher  mitgetheilt  haben,  wird  das  Nitro- 
beosol  beim  Erhitzen  mit  einer  Chamaeleonlösung  ozydhrt  Es  bilden 
idi  Ktlinmsalze  der  Kohlensäure,  Ozals&nre  und  Salpetersäure  und 
nnerdem  einer  besonderen  in  Wasser  sehr  wenig  löslichen  neuen 
Stare.  Diese  letztere  wird  beim  Znsatz  von  Salzsäure  aas  der  tob 
der  Oxydation  herrührenden  filtrirten  Lösung  gefällt  Die  Einwirkung 
da  ftbermangansauren  Kaliums  auf  Nitrobenzin  findet  unter  heftigem 
Stoasen  statt  wesshalb  die  Operation  schwer  zu  leiten  ist, 

^  Gemisch  von  Salpetersäure  mit  Kaliumbichromat  wirkt  beim 
Sedepunkt  sehr  leicht  auf  das  Nitrobenzin  ein,  ohne  das  geringste 
Btossen  zu  verursachen.  Das  Nitrobenzin  muss  im  Ueberschuss  an* 
geweDdet  werden.  Die  Beaction  ist  beendet,  sobald  die  Flüssigkeit 
itin  grfin  geworden  ist  Wenn  man  die  Salpetersäure  durch  ver- 
Amte  Schwefelsäure  substituirt,  in  welcher  das  Nitrobenzin  fast  un- 
iMieh  ist,  so  dauert  die  Oxydation  mehrere  Tage,  wiewohl  dieselben 
^ncte  entstehen. 

Da  die  neue  Säure  in  der  Wärme  in  Nitrobenzin  löslich  ist,  so 
KMdet  sie  sich  erst  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  aus*  Dnreh 
I^Qcuitiren  lassen  sich  diese  von  der  Flüssigkeit  trennen  und  wenn 
ottü  sie  dann  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  schflttelt,  so  lö- 
K&  lie  sich  nebst  einer  anderen  Säure  darin  auf.  Diese  letztere 
^Uet  ein  dunkelgelbes  Salz  und  zeigt  viel  Aehnlichkeit  mit  Pik- 
ibttnre. 

L  GhaMe.  1861.  7 
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Die  ammoniakalische  Lösung  wird  mit  Ghlenrassentoff  veneUt, 
und  der  erhaltene  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen,  am  die  gelbe 
S&nre  zu  entfernen.  Die  Lösung  des  salpetersauren  Chromsalzes  in 
gleicher  Weise  behandelt,  liefert  weitere  Mengen  der  neuen  Säure. 

Diese  ist  farblos,  von  scharfem  (piqüanU)  etwas  bitterem  Oe- 
sehmack,  sie  krystallisirt  in  unregelmftssig  gruppirten  Nadeln,  welche 
bei  höherer  Temperatur  schmelzen,  sich  ohne  Rückstand  yerflflchtigeD 
und  als  glänzende  biegsame  Nadeln  sublimiren.  In  kaltem  Wasser 
ist'  sie  wenig  löslich,  mehr  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  selbst  in  Nitrobenzol.  Auch  in  Essigsäure  löst  sie  sich 
beim  Erwärmen  und  krystallisirt  daraas  beim  Erkalten. 

Mehrere  Analysen  haben  die  Verf.  zu  der  folgenden  Formel  tBr 
die  neue  Säure  geführt: 

C„Ht(N04)0.. 

Sie  sind  damit  beschäftigt,  das  Silbersalz  in  analysiren  und  si 
uatersuehen,  welche  Veränderungen  der  neue  Körper  durch  Ozydations- 
und  Reductionsagentien  erfährt  Wenn  sich  die  gefundene  Zasain^ 
mensetzung  als  richtig  erweist,  so  meinen  die  Verl  die  neue  Siore 
als  ein  Ozydat  der  Nitrozimmtsänre  ansehen  zu  mOssen 
CigH^(N04)04  +  0,. 

Da  die  neue  Säure  aus  käuflichem  Nitrobenzol  dargestellt 
ist,  so  halten  es  die  Verf.  für  möglich,  dass  sie  ein  OzydatioDspro- 
duct  irgend  einer  dem  Nitrobenzin  beigemengten  fremden  Snbstsns 
sein  könne.  S. 


TJmwBndltuig  des  Theobromins  in  CafllsbL 

N.  Rep.  Pharm.  X.  81. 

Liebig  theilte  der  k.  bayr.  Akademie  der  Wissenscbalten  la 
Manchen  mit,  dass  Strecker  die  Umwandlung  des  Theobromins  in 
Cafteln  durch  Erhitzen  der  Silberozydverbindung  des  ersteren  ^ 
Jodmethyl  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  bewirkt  habe»  Wird  die 
Hasse  nach  der  Erhitzung  mit  Alkohol  ausgezogen ,  so  scheiden  sieb 
aus  der  Lösung  haarförmige  Krystalle  von  Gaffeln  aus,  während  M 
Silber  ungelöst  beibt. 
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Belracbtet  maa  das  Gaffeln  als  metiiylfrteB  Theobromin  bo  ver- 
tatlicfat  folgende  Oleichong  die  ReacUon. 

K^ANjO^Ag^O)  +  2(eH^  =  2(esHioN40,)  +  H,e  +  SAfJ. 
Theobromin  Caff^h 


Ueber  daa  BMt&n  der  Früchte. 

Von  Berthelot  und  Buignet. 

GompU  rend.  LL  1094. 

Die  Verf.  haben  im  Winter  IS*«/^  üntersachongei^  begonnen 
ftber  die  Veränderongen,  welche  die  Frflchte  erleiden,  wenn  sie  sich  so 
weit  entwickelt  haben,  dass  sie  getrennt  von  der  PflanjEe  zur  voU- 
lUkndigen  Eeife  gelangen  können.  In  diesem  Zustand  bildet  die 
Fracht  gewisaermassen  einen  Organiamtis  fflr  sich,  welcher  nichts  mehr 
Ton  der  Pflanze  entlehnt,  anf  der  sie  gewachsen  ist.  Alle  Veränderon- 
gen, welche  sie  jetzt  erfährt,  beziehen  sich  aof  die  Snbstanzen,  welche 
sie  in  sich  enth&lt.  Die  Verf.  hoffen,  dass  sich  in  diesem  Entwick- 
hmgstadiam  der  Frucht  am  ersten  und  einfachsten  das  Spiel  der  Me- 
tamorphosen, besonders  die  Gesetze  erkennen  lassen,  nach  welchen  die 
Büdang  der  Säuren  und  der  süssen  Substanzen  von  Statten  geht^ 

In  dieser  ersten  Mittheilung  wollen  die  Verf.  nur  die  Methoden, 
oadi  welchen  sie  zu  arbeiten  gedenken  in  einem  besondern  Beispiel 
Mar  machen  und  den  Zweck  welchen  sie  sich  vorgezeichnet  haben  an- 
deuten, ohne  jetzt  schon  definitive  Resultate  mitzutheilen. 

Die  Verf.  haben  zunächst  mit  der  gewöhnlichen  Orange  experi- 
mcntirt,  weil  diese  die  Frucht  ist,  bei  welcher  der  Zustand  der  Reife 
im  bestimmtesten  erkannt  zu  werden  vermag. 

Der  Bau  der  Orange,  ihre  verschiedenen  Abtbeilungen,  die 
Dicke  der  Schale,  welche  den  Inhalt  fast  voUständig  gegen  das  um- 
gebende Medium  abschliesst,  endlich  der  verhältnissmässig  rasche 
Teriauf  ihrer  kflnstüchen  Zeitigung  bieten-  ganz  besondere  Vortheile 
4».  Der  Orangensaft  besteht  im  Wesentlichen  aus  Citronensänre, 
gUirnngsfUiigen  Zuckerarten  und  stickstoffhaltigen  Substanzen. 

7  • 
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Dia  pectinähnlichen  Stoffe,  welche  nach  Frem/sUnteniicbini- 
gen  bei  dem  Reifen  gewisser  anderer  Frnehte  eine  so  grosse  Rolle 
spielen,  sind  bei  der  Orange  von  geringer  Bedentong.  Die  darin  ent- 
haltenen Mengen  können  fast  vernachl&ssigt  werden. 

Die  Yert  haben  nun  eine  gewisse  Anzahl  von  grünen  Orangen, 
welche  der  spontanen  Reifung  fähig  waren,  in  swei  Portionen  ver- 
theilt.  Die  reifsten  in  die  eine ,  die  weniger  reifen  in  die  andere. 
Von  jeder  Portion  wurden  einige  Exemplare  zur  Analyse  verwendet. 

Die  Orangen  wurden  einige  Wochen  an  einem  troclcenen  Ort 
bei  mflssiger  Wärme  sich  selbst  überlassen  und  dann  wieder  unter- 
sucht. 

1)  Sie  wurden  gewogen. 

2)  Sie  wurden  in  4  Partien  zerlegt  und  zwar  in  die  Schale,  die 
Samen,  den  Saft  und  das  Mark.  Diese  wurden  einzeln  gewogen  nnd 
bei  100*  Wasser  und  Trockensubstanz  bestimmt 

8)  Es  wurde  bestimmt,  wie  viel  in  Aether  lösliche  Substana, 
wie  viel  Stickstoff  und  wie  viel  Asche  die  trockene  Schale  enthält 

4)  Es  wurde  Stickstoff  und  Asche  in  dem  trockenen  Mark  be- 
stimmt 

5)  Ebenso  in  den  Samen,  nachdem  man  deren  Zahl  und  mitt- 
leres Gewicht  festgesteUt  hatte. 

6)  In  dem  Safte  wurde  die  Menge  der  Gitronensäure  des  (Trau- 
ben-) Fruchtzuckers,  des  Rohrzuckers,  der  stickstoffhaltigen  Substanx 
und  der  Asche  ermittelt 

Oestfltzt  auf  diese  Bestimmungen  ist  es  möglich  die  Total- 
zusammensetzung der  Orangen  mit  hinreichender  Genauigkeit  festzu- 
stellen und  damit  die  Veränderungen,  welche  sie  erleidet  zu  verglei- 
chen. Die  Verf.  geben  fttr  jetzt  nur  einige  Thatsachen ,  welche  sich 
auf  die  Verhältnisse  der  Zuckerarten  beziehen. 

1)  Die  Orange  enthält  sowohl  vor  der  Reife  als  auch  bei  ein- 
getretener Reife  gleichzeitig  Rohrzucker  und  (Trauben-)  Frucht- 
zucker. 

2)  Das  relative  Yerhältniss  dieser  beiden  ändert  sich  während 
der  Zeitigung.  Der  Fruchtzucker,  welcher  früher  vorhersehend  war, 
tritt  zurftck,  und  der  Rohrzurker  erhält  das  Uebergewicht 
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8)  Die    abflohite  Menge  des  Frochtsnekers  Yertndert  sieh  nur 


4)  Die  Menge  des  Bohnuckers  im  Verhältniss  zu  dem  Total- 
gewiehl  der  Orange  erfthrt  eine  Znnabme« 

5)  Er  vermehrt  sich  sowohl  in  Bezog  auf  das  Totalgewicht  des 
SifteB  als  ancb  das  der  festen  Bestandtheila 

Es  begreift  sich  hiemach  leicht,  dass  die  Orange  während  des 
IMfena  an  Süsse  gewinnt.  Die  Bildung  des  Rohrzuckers  Oberhaupt 
nd  ganz  besonders  in  einem  sauren  Safte  ist  sehr  merkwürdig.  Die 
Gtronenstare  scheint  nicht  allein  den  Bohrzucker  nicht  in  (Trauben- 
sad)  Fmchtzucker  umzuwandeln,  sie  scheint  auch  der  Yermebrnng 
dsiBdben  nicht  entgegen  zu  wirken. 

IMe  Verf.  setzen  ihre  Versuche  fort,  um  'diese  ersten  Resultate 
lu  controliren  und  zu  ermittehi,  ans  welchen  Substanzen  der  Rohr- 
ineker  gebildet  wird«  E. 


Metamcirphln,  ein  neues  Opiumalkalofd« 

Wittstein  (dessen  Yierteljahrschrift  1860  Heft  4.  Schweiz. 
Ztsclir«  f.  Pharm.  1861.  S.  14)  glaubt  in  dem  Opium  ein  neues  AI- 
Uoid  entdeckt  zu  haben»  fOr  welches  er  den  Namen  Metamorphin 
▼orBchlftgt  Die  Pressrflckstftnde  von  Opiumtinktur  wurden  nach 
Mohi's  Verfahren  mit  Kalk  auf  Morphium  behandelt  Es  bildeten 
MiErjstalle,  die  in  Sfturen  gelöst  durch  Ammoniak  nicht  wieder  ge- 
ftOt  wurden. 

Das  freie  Alkaloid  krystallisirt  aus  alkoholischer  Losung  in 
neist  sternförmig  gmppirten,  plattgedrückten,  etwa  Vis  Linie  dicken, 
iienüich  harten  Prismen.  Ein  Oewichtstheil  derselben  bedarf  6000 
Th.  Wasser  Ton  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Lösung.  Diese  zeigt 
keinen  merklichen  Geschmack  und  verändert  weder  Gurcuma-  noch 
Seröthetes  Lackmuspapien  Von  kochendem  Wasser  sind  70  Theile 
kmreichend  um  einen  Theil  des  Alkaloids  anfinilösen. 

Alkohol  Ton  90%  Tralles  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Vm  des  Alkaloids.  Die  Lösung  schmeckt  sehr  scharf  bitter  und 
nsgirt  sehr  sehwach   alkalisch.    Von  kochendem  Alkohol  sind  nur 
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9  Tfaeüe  zur  Löfrong  yon  1  Theil  erforderiich.    AeÜier  löst  es  so  gut 
wie  nicht. 

Von  Kalüaage  wird  es  rasch,  von  Ammoniak  nur  allmäKg  anf- 
genommen.  Kohlensaure  Alkalien  wirisen  weniger  lösend,  dardi  Wärme 
wird  ihr  LösnngsvennOgen  gesteigert. 

Der  Yerf«  hatte  zu  wenig  Material  um  eine  Elementaranalyse  ans* 
znfflhren.  Er  hat  jedoch  die  Menge  von  Chlorwasserstoff  besümmti 
welche  in  dem  salzsanren  Salze  des  Alkaloids  enthalten  ist  Dieselbe 
bettfigt  9,7  Procent.  ^Das  entsprechende  Salz  des  Codeins,  welches  mit 
dem  nenen  Alkaioid  in  einigen  Eigenschaften  ttbereinstimmt,  enthalt 
9,8  Procent.  Chlorwasserstoff.  Diese  beiden  Werthe  stimmen  so  nahe 
flberein,  dass  man  sie  fflr  flbereinstimmend  zu  halten  veranlasst  würde, 
wenn  nicht  die  Löslichkeitsverhftitnisse  des  Codeins  ganz  andere  wft- 
ren,  wie  die  oben  angegebenen.  Jedenfalls  müssen  weitere  Unter- 
suchungen die  Eigenthflmlichkeit  des  Metamorphins  feststellen. 

E. 


Ueber  den  Zucker  im  Harn 

hat  Bence  Jones  in  der  chemical  society  in  London  (Chem.  Newi 
1861.  29)  einen  Vortrag  gehalten,  dem  wir  folgendes  entnehmen« 
Lehmann's  Methode  zur  Entdeckung  des  Zuckers  im  Harn  (Ans* 
ziehen  des  Abdampfungsrflckstands  mit  absolutem  Alkohol  und  Fftllea 
des  Zuckers  mit  alkoholischer  EalilOsung)  kann  nicht  angewendet  we^ 
den,  wenn  es  sich  um  den  Nachweis  sehr  kleiner  Mengen  handelt 
Durch  G&)imng  kann  zwar  ^/^  Gran  Zucker  in  Wasser  gelöst  darcb 
den  entstehenden  Alkohol  entdeckt  und  durch  die  gebildete  Kohlen" 
sAore  bestimmt  werden ,  aber  die  G&hrung  wird  gehemmt  durch  die 
Bestandtheile  des  Hamrflckstands,  besonders  wenn  viel  Harnstoff,  noch 
mehr  aber  wenn  ozalsalsaurer  Harnstoff  zugegen  ist.  De^alb  können 
viel  grössere  Mengen ,  wie  ^/^  Gran  im  Harn  übersehen  werden.  Bei 
der  Entfärbung  des  Zuckers  mit  Thierkohle  zum  Zweck  der  PrflfoBg 
im  Polarisationsapparat  wird  immer  etwas  Zucker  von  der  Kohle  sn- 
rCLckgehalten  und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser  die  Menge  der  ange* 
wendeten  Kohle.     Purch  Auswaschen  derselben  mit  heissjsm  Wasser 
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kau  man  sich  dayoii  fiberaeiigeiu  Nach  Bobiquefs  Methode  der  Ent- 
firbnng   mit  Bleiessig  und  Ammoniak  gehen  %  des  ganzen  Zuckers 
im  Urin  verloren.   Mit  Pettenkoffer's  Verfahren  kOnnen  ^/^  Milligramm 
Zneker    in    destiUirtem  Wasser  entdeckt  werden  nnd  die  f&rbendeli 
Sobstanzen  im  Urin  irerdecken  die  Beaction  nicht. .  Die  Trommei'scbe 
Probe  gestattet  swar  Vio  ^^ ocent  Zncker  im  Harn  za  entdecken,  wenn 
aber  sehr    kleine  Mengen  desselben  mit  Ghlorammoninm  oder  Harn- 
stoff inLGsting  sind,  so  wird  dieBedaction  des  Kapfero^yds  nicht  be* 
nerkt.    Das  Brtlcke'sche  Verfahren  mit  Alkohol  ist  nngenflgend.  Dagegen 
liefert  die  folgende  von  Brflcke  angegebene  Methode  sehr  befriedigende 
Besoltate.      Der  Harn  wird  znerst  mit  Bleizocker,  hierauf  mit  Blei- 
essig  imd  znletzt  mit  Ammoniak  geflUt.     Der  Ammoniakniederschlag 
enthält  den  ganzen  Zucker,  welcher  durch  Schwefelwasserstoff  frei  ge* 
macht  wird«     Es  konnte  auf  diese  Weise  ^/^  Oran  Zucker,   welche» 
200  GC*  Harn  zugesetst  war,  entdeckt  und  sogar  >/,  der  ganzeii 
Menge  wieder  erhalten  werden.  Es  ist  besonders  beachtenswerth,  dass 
der  Zacker  frei  von  Salzen  und  färbenden  Substanzen  gewonnen  wird 
ud  deshalb  sowohl  durch  Oährung,    als  auch  mitteht  des  Polarisa^ 
tiottsapparata  bestimmt  werden  kann«     So  wurde  aus  1000  CO.  Harn 
Ton  dnem  gesunden  Menschen  der  Zucker  abgeschieden  und  mittelst 
der  Trommer'schen  Probe  wechselnd  gefunden  zwischen  1,4  und  2,2 
Gran.    Bei  einem  anderen  Mann  zwischen  2,3  und  8,0  Oran.    Vdh 
5000  CG.  Harn  wurde   bei  einem  Mann  soviel  Zucker  abgeschieden, 
er  im  Palarisationssaccharometer  7 — 8^,  von  einem  andern  soviel, 
er  11^  Drehung  zeigte.     Aus  14000  CG.  gesuirdem  Harn  wurde 
soviel  Zucker  abgeschieden ,    dass  sich  bei  der  (Währung  daraus  1,8 
Gran  Kohlensäure  entwickelten  und  eine  bemerkbare  Quantität  Alko^ 
hol  erzeugt  wurde.    Der  Verf.  sagt  nun,  dass  diese  nnd  andere  Expe- 
rimente  die  Richtigkeit  der  BrOcke'schen  Behauptung  darthun,  nach 
welcher  der  Zucker  als  normaler  Bestandtheil   des  gesunden  Hikrns 
betrachtet   werden   mnss.    Der  Diabetes  mttsse  demzufolge  auf  eine 
Ueberschreitnng  der  Verhältnisse  des  gesunden  Zustands  zurflckgefohrt 
und  nicht   als   Folge   besonderer  Krankheitsursachen  oder  Anlagen 
betrachtet  werden.  £. 
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iteber  die  Löflliohkeit  dar  Stirke. 

Dr*  F.  A.  Flockiger  (Schweiz.  Zeitschr.  Pharm.  Y.  185.  — 
Wittstein  Vierteljahrschr.  Pharm.  X*  40)  hat  die  Versuche  van  DellTs^) 
und  Jessen^)  Aber  die  Löslichkeit  der  Stärke  in  kaltem  Wasser  da- 
dorch  sa  vervollständigen  gesucht ,  dass  er  auch  andere  Stärke ,  wie 
die  der  Kartoffeln,  der  Untersuchung  unterwarf  z.  B*  Weizen -Mani- 
hot-Arrow-rootstärke  und  sogar  solche  aus  dem  Bhizom  vonfiliz.  mas. 
Statt  der  mechanischen  Zerkleinerung  und  Behandlung  mit  reinem 
Wasser  wendete  der  Verf.  eine  Chlorcalcinmlösung  von  ^/^ — Vi  ^^ 
gehalt  an.  Er  schüttelte  in  einem  Fläschchen  Amylum  mit  dem  10— 
20fachen  Gewichte  GhlorcaldumlOsung.  Nach  einiger  Zeit  wurde  die  Mi« 
schung  schleimig  und  fadenziehend.  Lässt  man  sie  unter  öfterem  Schfltteln 
2—3  Tage  stehen,  so  kann  man  die  klare  Chlorcalcinmlösung  abgiesseo. 
Sie  enthält  schon  etwas  Amylogen  (Delff's)  gelöst  Setzt  man  dem 
Hockstand  das  100 — löOfache  Gewicht  .Wasser  unter  Umschfltteln  zu, 
so  erhält  man  eine  steife  Gallerte,  die  sich,  nöthigenfalls  mit  mehr 
Wasser  verdünnt,  ziemlich  gut  und  klar  filtriren  lässt* 

Das  so  erhaltene  Filtrat  zeigt  die  vonDelff's  angegebenen  Beao- 
tionen.  Fällt  man  es  mit  Alkohol,  so  erhält  man  einen  zuerst  flocki- 
gen Niederschlag,  der  auf  dem  Filter  coagulirtem  Eiweiss  ähnlich  ist 
Mit  Alkohol  rein  gewaschen ,  trocknet  diese  Masse  an  der  Luft  sv 
far)>losen  durchsichtigen  Stücken  ein,  welche  über  Schwefelsäure  noch 
etwa  10  Proc.  hygroscopisches  Wasser  verlieren,  das  sie  an  der  Loa 
nach  und  nach  wieder  auftiehmen* 

Der  frische  Niederschlag  löst  sich  in  warmem  Wasser  leicht 
und  vollständig  wieder  auf.  Im  trockenen  Zustand  ist  er  aber  selbst 
bei  anhaltendem  Kochen  nur  spurenweise  löslich.  Auch  Chlorcalciam 
befördert  dann  seine  Lösung  nicht  mehr*  Das  Schweizerische  Be» 
agens  wirkt  auch  nicht  lösend  darauf  ein. 

Der  Verfasser  giebt  noch  an,  dass  Jodlösung  mit  der  Amylogeo- 
lösung  eine  klare  blaue  Flüssigkeit  erzeugt,  die  nach  wochenlangem 
Kochen  keinen  Absatz  bildet  und  er  glaubt,  dass  sich  dieselbe  ganz  g^ 


1)  Diese  Zeitschr.  ÜL  888. 
8)  Pogg,  Aul  CYL  497. 
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&titt  der  Eleisterflilssigkeit  bei  jodometriBchen  Versuchen  anwenden 
lasse.  Er  weist  auf  die  von  Mohr  ^)  zu  diesem  Zweck  empfohlene 
ChlornniBtärkelOeang  hin.  E. 


Gbendaohe  Beobaohtungen  über  Linum  cathartioum  L.  und 

das  T.4Ti4'n. 

Carl  Schröder  ans  Gera  (N.  Rep.  Pharm.  X.  11)  hat  die 
Untenuchnngen  Ober  den  Purgirflachs,  welche  Pagenstecher  ange- 
HeDt  bat,  wiederholt,  und  fast  in  allen  Theilen  bestätigt  gefanden, 
aaeb  darin  stimmt  er  mit  diesem  flberein,  dass  er  nicht  genug  Linin 
dargestellt  hat,  um  ee  genauer  untersuchen  zu  können.  Er  hat  eine 
Etementaranalyse  desselben  ausgeführt,  deren  unbedingte  Richtigkeit 
ff  selbst  nicht  beansprucht.  E. 


Uaber  den  leomorphiamuB  swiaohen  Wiamuth  und  Antimon. 

Van  J,  Nicklhs. 

Der  Verfasser  hat  schon  früher  einige  Thatsacben  bezüglich  des 
Isomorphismus  vonWismuth  mit  Antimon  und  Arsen  bekannt  gemacht 
(Compt.  rend.  L.  872).  Er  fügt  noch  einige  hinzu.  Die  Gründe  zur 
Annahme  des  swischen  diesen  Körpern  bestehenden  Isomorphismus 
aeroben  nicht  nur  in  der  gleichen  Form  und  Zusammensetzung  der 
Jodide  derselben,  sondern  auch  in  deren  chemischen  und  physikalischen 
Ki^finschaften  und  in  den  Verbindungen,  welche  sie  zu  bilden  f&hig 
Und. 

Der  Verf.  zeigt,  dass  die  schon  früher  von  ihm  beschriebenen 
%pelTerbindiingen  von  Jodalkalimetallen  mit  den  Jodiden  des 
Antimons  und  Wismuths  in  derselben  Form  und  mit  demselben  Kry- 
"^wassergehalt  krjstallisiren. 

1)  Ann.  ClMB.  Fhani.  a;v.  21L 
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Von  den  zahlreichen  Doppelbromiden  and  Jodiden  hebt  der  Verf. 
folgende  2  Gruppen  besonders  hervor. 

Die  erste  nach  der  allgemeinen  Form: 
J,M  +  Jm  +  4H0  >), 

Die  zweite  nach  der  allgemeinen  Form : 
J,M  +  Jm  4-  2H0  oder 
Br,M  +  Brm  +  2H0. 

Die  Methode  der  Darstellong  dieser  Verbindungen  ist  nea,  sie 
besteht  darin,  dass  man  auf  Wismuth  oder  Antimon  Jod  oder  ßrom 
bei  Öegenwart  eines  Ueberschusses  Ton  Alkalimetallchlorid  einwirken 
l&sst 

Antimon,  Salmiak  nnd  Jod  in  Wasser  zusammengebracht,  liefern 
nach  einigen  Tagen  rothe  Krystalle  von  anscheinend  oubischer  Form. 
Sie  gehören  aber  einem  gerad-rhombischen  Prisma  von  97*  an.  Dire 
Zusammensetzung  ist : 

1)  J,Sb  +  JNH4  +  4H0. 

Diese  Verbindung  ist  frei  von  Chlor.  Dieses  bildet  sp&ter-kry- 
stallisirende Doppelverbindungen,  wie  sie  von  Jacqelain  und  Ram- 
melsberg  beschripben  wurden.  Der  Verf.  hofft,  dass  das  besagte  Dop- 
peljodid  therapeutischer  Anwendung  fähig  sei,  es  enthält  92%  Anti- 
monjodün 

Durch  Zusammenbringen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Anti- 
monkaliumjodür  und  Wismuthammoniumbromür  erhält  man  nach  eini- 
ger Zeit  schwarze  Prismen,  welche  mit  der  Verbindung  (1)  isomorph 
sind  und  gleichzeitig  Antimon  und  Wismuth  enthalten. 
2)  J,  (BiSb)  +  JNH4  +  4H0. 

Die  Gruppe  mit  2  Aeq.  ErjstallwasBer  ist  sehr  reichhaltig.  Der 
Verfasser  hat  nicht  alle  Verbindungen  dieser  Form  analysirt  Sie 
sind  alle  gleich  krjrstallisirt  in  gerad-rhombischen  Prismen  von  44*25' 
und  135*35^'  welche  mit  einer  grossen  Anzahl  von  Facetten  versehen 
und  mit  einem  Doma  combinirt  sind.  Dieses  ist  besonders  stark 
entwickelt  bei  (4),  welches  in  einem  Zeitraum  von  nicht  weniger  als 
5  Monaten  in  grossen  Prismen  erhalten  wurde.  Folgende  Verbindun- 
gen gehören  dieser  Gruppe  an; 


1)  M  SS  Bi  oder  Sb;  m  s  K,  Na  oder  ÜH«. 
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8)  J,Bi  +  JNH4  4-  2H0 

4)  J,Bi  +  JNa  +  2H0 

5)  J,Bi  +  JK  +  2H0 

6)  Br,Bi  +  BrMH«  -f  2H0 

7)  (BrJ),Bi  +  BrNH4  +  2H0 

8)  J,8b  +  JK  +  2H0 

9)  J,(Bi8b)  +  JNa  +  2H0 

Nr.  8,4,5  und  9  worden  nach  derselben  Methode ,  wie  Nr.  1 
eriuJten,  8  wurde  dargestellt  durch  Eintragen  von  Antimon  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Jod  und  Jodkalium.  Zur  Bereitung  von  6, 
iDDSS  man  Wismuth  mit  einer  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung 
von  Brom  und  Bromammoninm  behandeln« 

Allgemeine  Eigenschaften.  Die  obigen  Verbindungen 
werden  durch  Wasser  zersetzt,  ebenso  durch  nicht  gesättigte  Lösungen 
jom  Jodllren,  Bromttren  und  Chlorflren.  Fastalle  werden  durch  Alko- 
hol trtlbe.  6  löst  sich  darin  auf.  Deber  Schwefelsäure  veriieren  alle 
ihr  Siystallwasser.  ebenso  bei  100*.  Einige  schienen  bei  dieser  Tenn 
perator  lersetzt  ni  werden.  In  geschlossenen  Oeftssen  erhitzt,  zer- 
faOen  sie  in  die  ein&chen  Salze. 

Im  violetten  Theil  des  Sonnenspectrums  verändern  sie  die  Farbe« 
Sie  erscheinen  dann  in  verschiedenen  Nttancen  roth,  während  ihre 
gewöhnliche  Farbe  gelb,  braun  oder  schwarz  ist  J^Bi,  von  schwarzer 
Fftrbe  zeigt  NOancen,  die  dem  Fuchsin  eigen  sind.  Jod  behält  seine 
gewöhnliche  Farbe. 

Die  Analyse  der  Verbindungen  wurde  so  ausgefQhrt,  dass  sie 
Bit  doppelt  kohlensaurer  Natriumlösang  gekocht  wurden.  Es  sofalägt 
ach  Oxyd  nieder.  Im  Filtrat  wurde  der  Ueberschuss  des  Reagens 
mit  Caldumnitrat  entfernt  und  das  betreifende  Halogen  mit  Silber- 
litrat  g^Ült.  E. 


Heber  das  epes.  Gewioht  des  flüssigen  und  des  gasISmiigen 

N^Rep.  Pharm,  X.  32. 
Jelly  theilte  in  der  Novembersitzung  der  mathematisch -physi- 
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kaüBchen  Klasse  der  Mflnchener  Akademie  die  Resultate  seiner  Ver^ 
suche  über  das  specifische  Oewicht,  sowohl  des  zur  tropfbaren  FIfls- 
sigkeit  condensirten  Ammoniaks ,  als  auch  des  Ammoniakgases  mit 
Er  fand  für  das  erstere  die  Zahl  0,916  aof  die  Temperator  von 
15^,5  G*  bezogen,  während  Faraday  fflr  dieselbe  Temperatur  das 
spez.  Gewicht  zn  0,731  gefunden  hatte. 

Für  das  Ammouiakgas  fand  er  die  Zähl  0,574,  welche  zwar 
kleiner  als  die  bisher  angenommene  (0,597)  ist,  aber  mit  der  ans 
dem  Volumen  berechneten  (0,5873)  ganz  gut  übereinstimmt       E. 


Ueber  das  Monohydrat  der  SchwefelsAare. 

Dr.  L.  Playfair  (Chemical  News  1861. 19)  weist  auf  die  unter* 
Buchungen  Marignac*s  hin,  welcher  zu  viel  Wasser  in  dem  Mono- 
hydrat gefunden  und  sein  spez.  Oewicht,  wie  dies  Bineau^)  und 
andere  in  neuerer  Zeit  ebenfalls  gethan,  auf  1,843—1,845  festgesetit 
habe.  P.  selbst  erhielt  gelegentlich  durch  Destillation  und  nachheri- 
ges  Erhitzen  von  VitriolOl  eine  Säure  von  1,8^^  spec.  Oewicht  (bei 
welcher  Temperatur  ?).  Ein  andermal  fand  er  ein  spez.  Gewicht  von 
1,842  (Ure  giebt  es  zu  1,8485  an).  Dm  diese  Differenzen  anfsuklft* 
ren  und  zugleich  zu  ermitteln,  unter  welchen  bestimmten  Bedingangen 
das  Monohydrat  Anhydrid  verliert ,  h^t  der  Verf.  einige  Versuche  an- 
gestellt, welche  ergaben,  dass  bei  der  Destillation  von  Sftnre  von 
1,848  spez.  Oew.  eine  solche  erhalten  wird,  die  nur  1,838  bis  1,840 
wiegt  Wenn  man  diese  aber  Vs — 1  Stunde  bis  auf  287^5  erhitzt,  so 
bekommt  sie  ein  Oewicht  von  1,84792  —  1,84798.  Der  Gtehalt  an 
Anhydrid  beträgt  dann ,  wie  acidimetrische  Proben  ergaben  81,618 
-—81,62  Proc.  Man  soll  daher  beim  Concentriren  der  Schwefelsäore 
die  Temperatur  nicht  bis  nahe  zum  Siedpnnkt,  sondern  nur  bis  m 
287^5  steigen  lassen«  E. 


1)  Nach  der  in  Omelins  Haadb.  Bd.  1.  S.  684  mitgetheilteii  Tabelle  tos 
Bineau  hat  derselbe  das  spez.  Oewicht  des  Monobydrats  (a.  a.  0.  Vitriol^ 
genannt)  bei  0*  lu  1,867  angegeben,  fAr  10*  wAre  es  «  1,8474. 
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DanteUimg  reinen  AetikaUfl« 

F.  Schulze  (Chem.  Centralbl.  1861.  6)  füllt  einen  kupfernen 
Ticgd  mit  eintm  Gemenge  von  reinem  Salpeter  and  der  dreifachen 
Gewichtsmenge  ans  ozalsaarem  Eisenoxjdol  dargestelltem  reinen  Ei- 
seooxjd.  Dnrch  den  in  der  Mitte  durchbohrten  Deckel  führt  ein 
kopferaes  Rohr  bis  auf  den  Boden  des  Tiegels*  Der  Tiegel  wird 
hierauf  sur  Rothgluth  erhitzt  und  durch  das  Knpferrohr  aus  einem 
Gasometer  reines  Wasserstoifgas  eingeleitet,  indem  man  darauf  achtet» 
dtts  kein  Waaaerstof^as  unbenutst  entweicht  Das  Kali  findet  sich 
ndi  beendigtem  Versuch  (wann  ist  der  Versuch  beendigt?)  an  £i- 
KDOzyd  gebunden«  Das  überschüssige  Eisenoxyd  soll  dem  Oemische 
fie  nCthige  Lockerheit  yerleihen.  Nach  dem  Behandeln  der  Schmelze 
ndt  Wasser  bleibt  das  Eisenoxjd  zurück  (vollstftndig?);  es  künne  immer 
lieder verwendet  werden,  es  werde  „sogar  durch  jedesmalige  Anwen- 
dimg reiner.*^  (Es  muss  doch  schon  bei  der  ersten  Anwendung  che- 
ueh  rein  gewesen  sein,  yon  chemisch  rein  giebt  es  aber  keine Stei- 
Cerang),  Die  Salpetersäure  soll  sehr  leicht  durch  den  Wasserstoff 
KTsetst  werden,  indem  sich  ein  Theil  ihres  Stickstoffs  in  Ammoniak 
verwandle.  Zur  Darstellung  tou  1  Pfd.  Ealihydrat  hat  der  Verf.  in 
(kr  Regel  1,8  Pfd.  Salpeter,  beinahe  5,7  Pfd«  Zink  und  8,7  Pfd. 
cmeeatrirte  Schwefelsäure  nöthig  gehabt.  E. 


Heber  die  Boduction  des  Ealihydrats  bu  Metall  bei  der  Sie- 
detemperatnr  des  Cantohins. 

C.  GfrmKtf  WUliam»,  (Chemical  News,  Jan.  1861.  21.) 
hiehte  in  einem  Beagensrohre  eine  Mischung  yon  Cantchin  mit 
^kiosü  Natriumstückchen  und  kaustischem  Kali  zum  Kochen.  Nach 
^Bner  Einwirkung  hatte  das  Natrium  eine  bemerkenswerthe  Verftn- 
'c'VQg  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  erfahren,  es  blieb  me- 
**Ilnch,  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mehr  fest  Auf 
^ito  Wasser  geworfen  entzündeten  sich  sowohl  kleinere  als  grössere 
S^e  sofort  Eine  Analyse  zeigte,  dass  es  76,5  Na  und  23,5%  K. 
^ielt,  welch'  letzteres  durch  Beduction  aus  dem  Kalihydrat  bei 
^  171^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  gebildet  worden  war. 
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Diese  Zahlen  stimn^  aonäberiid  mit  der  Fonoel  Na«K«  welch* 
22,03%  K  erfordert  Der  Verf.  sieht  dieses  Terhältniss  jedoch  aod 
nur  als  durch  Zufall  entstanden  an.  E. 


lieber  eiiie  neue  Verbindung  von  Jod  mit  yallnm, 

Bemard  Piffard  (Chem.  News  1861.  88)  giebt  an,  dass  bein 
Olflhen  einer  innigen  Mischung  yon  gleichen  Theilen  Jodkalium  niK 
Aether  (?),  Magnesia,  Kieselerde,  Borsäure  oder  Baryt,  grosse  Mengei 
von  Jodd&mpfen  entwickelt  werden.  Nach  dem  LOsen  des  Tiegelio 
haltes  in  Wasser  und  Filtriren  der  Lösung  soll  diese  ein  Kaliumjodfl] 
Ton  ganz  andern  Eigenschaften  wie  das  gewöhnliche  Jodkaliom  ent- 
halten. Dies  soll  sich  besonders  in  der  geringen  Menge  von  Nieder' 
schlag  zeigen,  den  dasselbe  in  essigsaurem  Blei  ersengt,  ansserden 
soll  es  weniger  leicht  krystallisiren.  Bromkalium  soll  sich  ähnlich  yer- 
halten.  P.  glaubte  dieses  neue  (?)  Jodid  entiialte  weniger  Jod  wie 
das  Jodkalium.  (Wohl  ein  Gemenge  von  Kali  mit  Jodkalium  2KJ  -f 
HjiOrrK^O  +  2HJ  oder  H,  +  J,).  Eine  Analyse  hat  er  nicht  ge- 
macht E. 


Ueber  die  Darstellung  des  offioinellen  neutralen  Bisen- 

chlorids. 

Journ.  de  pharm,  et  de.cbimie  XXXTUI.  454. 

Adrian  theilte  dersoci^t6  de  pharmacie  in  Paris  in  ihrer  Sitzung 
am  7.  NoTbr.  1860  eine  Bereitnngsweise  des  Eisenchlorids  mit,  die 
ein  Prodnct  liefert,  welches  sich  lange  Zeit  ohne  Zersetzung  hält 

Das  Eisenchlorid,  wie  es  bisher  entweder  durch  Auflösen  des 
Oxyds  in  Salzsäure  oder  durch  Oxydation  des  Ohlorttrs  mit  Salpeter- 
säure dargestellt  wurde,  zersetzt  sich  an  der  Luft,  indem  es  aus  dem 
anfänglich  neutralen  in  einen  sauren  Zustand  übergeht  und  Eisen- 
oxyd  oder  Eisenoxychlorid  fallen  lässt  Nach  der  Methode  von  A. 
bereitet  man  zuerst  eine  Eisenchlorürlösung  von  26®  B.,  bringt  diese 
dann  in  Woulffsche  Flaschen  und  leitet  einen  starken  Strom  von  gti^ 
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gewaschenem  Chlorgas  ditrch.  Nach  5— Bstflndigeni  Einleiten  ist  die 
flflssigkeit  in  den  enten  Flaschen  yollstfindig  in  Chlorid  Yerwandell. 
Man  bringt  sie  dann  in  eine  Schale,  and  eriiält  sie  w&hrend  einer  Stande 
auf  der  Temperatnr  von  60*.  Dann  Iftsst  man  noch  einen  Lnftstrom 
durch  die  Flüssigkeit  streichen,  am  die  letzten  Sparen  Ton  freiem  Chlor 
n  entfernen  und  erh&lt  so  eine  vollkommen  neutrale,  durch  die  Luft 
I  sieht  zersetsbare  FUlssigkeit.  Durch  Verdflnuen  oder  Abdampfen 
itdlt  man  sich  die  gewUnschte  Concentration  her  0. 


üeber  das  mittelst  Wasserstofijgas  bereitete  Bisen  (Ferrum 
hydrogenio  reductmu) 

Von  8.  de  Luea. 

Compt.  rend  LL  333. 

Das  im  Handel  yorkommende  durch  Wasserstoffgas  redu- 
drte  Eisen  entbalt  sieta  Schwefel  und  l&sst  bei  der  Behandlung  mit 
Terdflnnten  S&uren  Kieselsäure  und  schwärzliche  Substanzen  jsurfiek, 
lAnfig  enthalt  es  auch  Eisenfeilspane  oder  ist  gar  nichts  Anderes  als 
gewöhnliches,  sehr  fein  pulverisirtee  Eisen. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  solche  Verunreinigungen  oder  VerfUr 
Khongen  eines  so  wichtigen  und  yielfach  angewendeten  Heilmitteis 
Teimieden  werden  mflssen  und  dass  nur  die  Apotheker  dasselbe  unter 
Anwendong  der  grOssten  Sorgfalt  berdten  dflrfen,  weil  die  Technik 
keia  Product  lu  liefern  vermag,  welches  die  mit  Becht  gestellten  An- 
sprüche aaf  Yollkommene  chemische  Reinheit  erfOUt 

Durch  Behandlung  mit  verdflnnter  Säure  kann  man  flbrigens 
Ucht  diese  Yerfälschongen  nachweisen,   weil  nur  das  reine  höchste 


1)  Wenn  das  EiseDchlorid  Ton  Anfang  an  neatral  war  snd  keine  Salpeter- 
lAare  enthält,  so  verindert  es  sich  bei  Abschloss  des  Lichts  durch  blosse 
Kmwirkung  der  Loit  nicht,  ob  es  nach  dieser  oder  jener  Methode  darge- 
stelll  ist  Ein  Jedes  Eisenchlorid  zersetzt  sich  aber  beim  Abdampfen, 
wenn  dies  nicht  fai  emen  gcischlossenen  GeOss  (Retorte  oder  Kolben)  ror- 
wfrd.  B| 
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lockere,  nicht  mit  gewöhnlichem  Eisen  vennischte  Präparat  ohneBttok- 
stand  aufgelöst  wird.  Das  entweichende  Gas  reagirt,  wenn  Schwefd 
sQgegen  war,  anf  Bleipapier. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Eisens  muss  man  zonftchst  fttr  die 
Erlangung  eines  reinen  Oxyds  Sorge  tragen.  Die  Abscheidnng  dessel- 
ben ans  dem  schwefelsauren  Salz  ist  zu  verwerfen,  weil  das  fallende 
Oxydhydrat  stets  noch  Schwefelsäure  enthalt,  die  durch  Auswaschen 
nicht  entfernt  werden  kann.  •  Das  Chlorid  ist  zu  diesem  Zwecke  ge- 
eignet, weil  durch  die  Salzsäure  aller  etwa  in  dem  zur  Darstellung  des- 
selben angewendeten  Eisen  vorhandene  Schwefel  als  Schwefelwasser- 
stoff entweicht  und  man  durch  Kochen  der  Lösung  noch  die  letzte 
Spur  desselben  veijagen  kann.  Fällt  man  die  so  erhaltene  Flflssigkeit 
dann  mit  Ammoniak,  wftscht  aus  und  glüht,  so  erhält  man  ein  rei* 
nes  Produkt,  welches  frei  ist  von  andern  nebenbei  entstehenden  Salzen. 

Weiterhin  muss  man  fflr  die  gehörige  Beinheit  des  zur  Beduo- 
tion  zu  verwendenden  Wasserstoffgases  sorgen  indem  man  es  möglichst 
langsam  entwickelt  und  durch  geeignete  Absorptionsmittel ,  deren 
Oberfläche  möglichst  vergrössert  ist,  von  seinen  VernnreiniguBgeB 
befreit. 

Die  Bohren  aus  vulkanisirtem  Kautschuk,  die  zur  Verbindoog 
der  verschiedenen  Theile  Apparats  dienen,  bilden  noch  besonders 
eine  wesentliche  Ursache  der  Verunreinigung  dieses  Oases  durch 
mechanisch  mit  fortgerissenen  Schwefel.  Es  ist  deshalb  nöthig,  dasi 
diese  Bohren  zuvor  durch  Kochen  mit  Kalilösung  gereinigt  werden. 

Man  bewahrt  das  unter  diesen  Yorsichtsmassregeln  dargestellte 
reine  Eisen  in  Glasgefilssen  auf,  die  vor  der  Lampe  zugeschmolseo 
Bind.  E. 


Daratellimg  und  Benulanmg  eines  luftverdüxmten  Baumai. 

Von  0.  Brunner. 

Dingl.  pol.  J.  CLVm.  321. 

Der  Verf.  bewirkt  die  Herstellung  eines  luftverdünnten  Baumes, 

indem  er  in  einem  einfachen  Apparate  die  Toricellische  Leere  erzeugt* 

In  den  Boden  einer  eisernen  Schale  mit  eben  geschliffenem  Rande 
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M  luftdicht  eine  kurze  Bohre  eingesetzt,  die  mit  einer  absteigenden 
etwa  30  Zoll  langen  Barometerröhre  fest  verbanden  wird.  Verscbliesst 
man  diese  mit  einem  Korke,  füllt  dann  den  Apparat  mit  Qaecksilber 
und  legt  auf  den  Band  der  Schale  eine  geschliffene  GlasphUte,  so 
wird  durch  Oeffnen  der  Bohre  unter  Qaecksilber  die  Säole  bis  rar 
Barometerhohe  sinken  und  in  der  Schale  die  Toricellische  Leere  ent- 
stehen, insoweit  man  diesen  Ausdruck  auf  ein  nicht  ausgekochtes 
Barometer  anwenden  darf« 

Eis  ist  klar,  dass  die  Gegenstände,  welche  man  der  Wirkung 
dei  Yacuums  unterwerfen  will,  vor  dem  Fallen  des  Apparats  mit 
Quecksilber  in  die  Schale  gebracht  werden  mflssen«  Zweckmässiger- 
weise bedient  man  sich  zur  Aufnahme  der  Substanzen  möglichst  flacher 
Qefftsse  mit  geschliffenem  Bande,  damit  der  Baumhoher  der  Substanz 
im  0€fSsse  so  klein  als  möglich  ist,  weil  die  dort  befindliche  Luft 
der  späteren  Yerdfinnung  entgegenwirkt  Etwa  ^j^ — 1  Zoll  unter  dem 
Bande  der  Schale  ist  ein  durchlöcherter  Boden  von  Eisenblech  oder 
ein  Drahtgitter  eingekittet,  auf  welchem  die  Geftsse  beim  Abfliessen 
des  Quecksilbers  sitzen  bleiben  und  bequem  beobachtet  werden  können. 
Bei  einiger  Uebung  und«»  mit  Berttcksichtigung  des  gedachten 
ümstandes  Iftsst  sich  leicht  eine  VerdOnnung  erzielen,  die  für  die 
meisten  Zwecke  ausreicht  und  die  wochenlang  unverändert  bleibt. 

Ist  die  obere  Glasplatte  oder  die  Schale  in  der  Nähe  des  Ban- 
des mit  einer  Oeffnung  versehen,  welche  man  vor  dem  Fflllen  des 
Apparates  mit  Stopfwachs  verschlossen  hat,  so  kann  man  nach  been- 
digter Operation  durch  Hinwegnahme  desselben  leicht  Luft  eintreten 
lassen  und  die  Glasplatte  abheben. 

Der  Verfasser  bemerkt  noch,  dass  man  mit  einer  Schale,  die 
l^/^  Pfd.  Wasser,  also  20  Pfd.  Quecksilber  fasst,  recht  gut  manipu- 
hren  kann. 

Er  glaubt  femer,  dass  dieses  Prindp  auch  in  der  Industrie  An- 
wendung finden  könnte,  wenn  man  dem  Apparat  grössere  Dimensio- 
nen giebt  und  natürlich  Wasser  statt  Quecksilber  verwendet  Von  Ver- 
dampfen oder  Austrocknen  kann  dann  natflrlich  keine  Bede  mehr 
sein,  aber  der  luftverdünnte  Baum  bietet  z.  B.  ein  Mittel,  Holz  mit 
Flüssigkeiten  zu  imprägniren,  die  seine  Fäuloiss  verhindern  oder  seine 
Verbrennlichkeit  vermindern,  femer  das  Eindringen  der  Gerbeflflssig- 
UMirift  f.  Chende  1861.  8 
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Mt  in  die  aufgequottenen  Häute  zn  erleichtern.  Aach  könnte  die 
Anwenching  des  Prindps  bei  den  verschiedenen  Conservimngsmetho- 
den  der  Lebensmittel  oder  bei  den  Operationen  des  Fftrbens  yersaiflit 
werden.  E. 


Glaubexit  von  Varengeville  bei  Vazioy 

findet  sich  wie  an  anderen  Orten  neben  Steinsalz  mit  vorwaltendem 
Poljhalit  Ausserdem  kommt  dabei  etwas  Anhydrid  vor,  welcher 
dnreh  Eisenozyd  schwach  geftrbt  ist 

F.  Pisani  (Compt  rend.  LL  731)  hat  denselben  analysirt  und 
ausser  schwefelsaurem  Natronkalk  nur  geringe  Mengen  von  eisenhal- 
tigem Thon,  aber  weder  Kalium  noch  Chlor  darin  gefunden.  Er  gMt 
folgende  Besultate  an: 

Natronsulfat     Ealksulfat    Eisenhaltiger  Thon 
tOfiO  48J8  0,40 

und  leitet  daraus  die  Formel  NaO,  SO,  +  CaOSO^^^j  Qe^\  ab. 

E. 


TTeber  die  Erkennimg  und  Bestimmung  von  organischer  ICa- 
terie  in  Mineral-  und  Tiinkwftsaem  mittelst  ChamflleozL 

Her  vier  (Compt  rend.  LL  945)  empfiehlt  fflr  alle  F&lle  in 
denen  es  sich  um  die  Nachweisung  von  organischer  Materie  in  Was- 
ser, Sand  oder  Bauschutt  etc.  im  Interesse  der  Gesundheit  handelt 
die  Behandlung  der  zu  untersuchenden  Objecto  mit  Chamäleon. 

E. 


Sine  Fabrik  sur  Brseugung  künstlichen  Eises   in  IdveipooL 

Dr«  Dullo  in  Königsberg  in  Pn  beschreibt  in  DingL  pol.  J- 
CLYIIL  115  diese  Fabrik,  welche  sich  zur  Eiserzeugung  des  gewöhn- 
lichen Aethers  bedient  Derselbe  wird  in  einen  Cylinder  gebracht, 
welcher  in  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  steht    Der  Cjlindef  ist 
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mit  einem  EfthlrOhrensystem  verbanden,  dessen  Ende  tt  eine  Lvf^ 
pfompe  angesetzt  ist.  Ditrcb  Eyacoation  findet  rasdie  Vefdoistong 
des  Aethers  statt,  wodnrch  die  Kochsalzlösong  te  Sonimer  Ms  airf 
—  6*  abgekühlt  wird.  IMese  dient  dann  znr  Erzengong  des  Eises« 
I>er  Tordnnstete  Aether  wird  in  dem  Kflhlapparat  wieder  verdiebtei 
mid  kann  von  Neuem  znr  Abkühlung  verwendet  werden. 

Die  tägliche  Eisprodnction   beträgt  durchschnittlich  40  Otr«  das 
Pfiind  Eis  wird  zu    einem  Halfpenny  (1^/,  Kreuzer)  vei^aafU     Die . 
Di^e  der  dargestellten  Eisplatten  beträgt  3  ZolL    Sie  ze%en  ein  et« 
WH8  anderes  Ansehen  wie  natürliches  Eis  j  was  darch  die  eingesohloe* 
aoieB  Loftbläschen  bedhigt  ist  & 


lieber  Weinanalyaen. 

Dr.  Chr.  Müller^  (Schw«  Zeitschr.  PhMm  1861.  1.)  hat  eine 
Ansahl  Schweizer  Weine  untersucht.  Er  hat  seine  Versuche  mit  der 
PrOfmig  des  Geschmacks  und  Geruchs  begonnen,  weil  diese  bei  der 
BenrtheiluDg  der  Güte  des  Weines  die  Hauptrolle  spielen.  ,J^  Q^ 
sehmack,  sagt  der  Verf.^  resultirt  zunächst  ans  der  Mischung  von 
Weingeist,  Säure,  Extractivstolf,  Zucker  ud  Gerbstoff  und  dei^e* 
nigen  Bestaodtheilen ,  die  hauptsächlich  den  Geruch  charakterisireu«^ 
Ferner  wurde  das  spez.  Gewicht,  der  Alkohol,  die  Säure  im  Gänsen, 
der  feste  Rückstand,  der  Zucker  und  die  Menge  der  Asche  bestimmt» 

Der  Alkoholgehalt  ¥nirde  in  der  Weise  ermittelt,  dass  von  einer 
gemessenen  Menge  des  betreffenden  Weines  '/4  abdestillirt,  und  mit 
so  viel  Wasser  verdünnt  wurden,  dass  das  ursprüngliche  Volum  des 
Weines  wieder  hergestellt  war.  In  einem  1000  *  Gran -Fläschchen 
wurde  dann  das  spez.  Gewicht  bestimmt  und  daraus  nach  Lowits* 
Tabellen  der  Procentgehalt  berechnet 

Die  Säure  bestimmte  der  Verf.  mit  Normalnatronlösung.  Er 
führt  die  Besultate  so  auf,  dass  er  die  Anzahl  CG.  NatrotüOeung  an- 
giebt,  welche  durch  100  CG.  Wein  gesättigt  wurden. 

Die  Bestimmung  des  Zuckers  geschah  mit  frisch  bereiteter  Feh- 
hnffscher  Lösung.  Der  Verf.  ist  geneigt  anzunehmen,  dass  bei  den 
nördlichen  Wdnen  die  weit  langsamer  veriaafende  Gähruig  aufhöre, 

S  ♦ 
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wenn  der  im  Traabensaft  g^en  die  EiweisskOrper  zorQckstebende 
Zucker  in  Alkohol  and  Eohlensäiire  yerwandelt,  also  aufgebraocht 
sei.  Das  ChaptaUsiren  in  Frankreich  und  das  sinnlose  Gallisiren  in 
Deutschland  sollen  diesen  Satz  vollständig  bestätigen*  Ich  verstehe 
nicht,  worin  hier  die  Bestätigung  liegen  soll,  dann  aber  weiss  ich 
nicht,  warum  der  Verf.  das  Gallisiren  sinnlos  nennt  aber  das  Chap- 
taUsiren nicht  Wenn  der  Geschmack  und  Geruch  und  nicht  der 
Weingeistgehalt  die  Hauptrolle  bei  der  Beurtheilung  der  Gflte  des 
Weines  spielen,  so  ist  sicher  das  Gallisiren  weit  weniger  sinnlos  wie 
das  ChaptaUsiren.  Das  Gallisiren  hat  den  ganz  bestimmten  Sinn 
aus  eiQer  sauren ,  ungeniessbaren  Flüssigkeit  einen  trinkbaren  Wein 
zu  bereiten.  Ob  man  in  Mittelweinjahren  eine  Auslese  halt  oder  der 
ganzen  Masse  den  fehlenden  Zucker  zusetzt  und  die  ttberschflssige 
Säure  abschw&cht,  bleibt  sich  im  WesenUichen  gleich«  Der  Wein  ist 
hier  wie  dort  gekflnstelt.  Er  ist  kein  Naturwein  wie  die  Antigallisten 
sich  auszudrücken  pflegen.  So  lange  der  Wein  nicht  an  den  Beben 
wftchst,  sondern  erst  bereitet,  mit  andern  Worten  fabricirt  werden 
mussy  ist  jeder  Wein  ein  Eunstproduct,  ob  chaptalisirt,  ob  gallisirt, 
ob  natnralisirt 

Von  dem  festen  Rückstand  sagt  der  Verf.,  dass  er  nicht  nnr 
im  Allgemeinen  ein  Hauptfactor  zur  Beurtheilung,  sondern  wesentUch 
auch  die  Fundgrube  fflr  eine  Reihe  von  Verfälschungen  oder  anch 
künstlicher  Verbesserungen  der  Weine  sei.  Wir  halten  dies  nur  theil- 
weise  für  richtig;  denn  so  gut  man  die  Mineralwässer,  wenn  man  die 
Menge  und  Zusammensetzung  ihres  festen  Rückstands  kennt,  künst- 
lich nachbilden  kann,  ebenso  gut  wird  man  auch  die  Weine,  sobald 
man  ihre  Bestandtheile  genaa  kennt,  nachzubilden  im  Stande  sein. 
Für  den  Augenblick  ist  dies  freilich  noch  nicht  möglich.  Der  Verl 
BteUt  die  Analysen  der  Aschen,  welche  er  dargestellt  hat,  in  Aus- 
sicht    E. 

Ueber  die  Begttininung  der  freien  KohlexiBäure  im  Tziiikwattier. 
Van  Prof.  Dr.  Pettenhofer. 
(Aus  bayr.  Academieber.  durch  N.  Rep.  Pharm.  X.  1.) 
Der  Verf.  hat  früher  schon  (Abhandl.  d«  naturw.  techn.  Com- 
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warn,  der  bayer.  Acad.  n.  1)  eine  Methode  snr  Bestimmnng  der  Eoh* 
lensAnre  in  der  Luft  bekannt  gemacht,  welche  darin  besteht,  dan 
man  die  Kohlensäure  mit  flberschüssigem  Kalkwasser  von  bekanntem 
Gehalt  zasammenbringt  und  den  frei  gebliebenen  Kalk  mittelst  Ozal- 
sfinre  zorflck  titrirt 

Bei  Anwendung  dieser  Methode  auf  die  Bestimmung  der  freien 
Kohlensäure  in  Trinkwässern,  boten  sich  verschiedene  Schwierigkeiten 
dar,  welche  durch  den  Oehalt  dieser  Wässer  an  Bittererde  oder  koh- 
lensauren Alkalien  bedingt  sind. 

Ausserdem  seigte  sich  bei  den  betreffenden  Versuchen,  dasi 
die  Titration  des  freigebliebenen  Kalks  nur  dann  mit  Sicherheit  be- 
werkstelligt werden  kann,  wenn  der  erzeugte  kohlensaure  Kalk  voll- 
ständig in  den  krystallisirten  Zustand  flbergefährt  ist  Der  YerL 
&nd  nämlich,  dass  der  amorphe  kohlensaure  Kalk,  welcher  sich  bei 
dieser  Beaction  immer  anfangs  bildet,  wenn  dieselbe  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  von  Statten  geht,  in  Wasser  löslich  ist  und  diesem  eine 
alkalische  Reaction  verleiht.  Erhitzt  man  die  Flüssigkeit  auf  70^  bis 
80*^),  so  bildet  sich  krystallisirtes  Carbonat,  welches  unlöslich  ist  und 
die  alkalische  Beaction  kommt  dann  nur  dem  freien  Kalk  zu.  Man 
erreicht  die  Krystallisation  auch  durch  8  bis  lOstündiges  Stehenlas- 
sen. Die  Löslichkeit  des  amorphen  Carbonats  lässt  sich  weiterhin 
darthun,  wenn  man  kohlensaures  Wasser  tropfenweise  unter  ümschflt- 
teln  in  Kalkwasser  eingiesst  Es  findet  erst  nach  längerem  Zusatz 
Trflbung  statt,  nicht  sogleich.  Ebenso  kann  man  auch  lange  Zeit 
kohlensänrehaltige  Luft  durch  Kalkwasser  leiten  ehe  sich  eine  Trtl- 
bnng  zeigt  Bringt  man  zu  einem  üeberschuss  von  Chlorcaldnm 
kohlensaure  Natronlösung,  so  entsteht  zwar  sofort  ein  Niederschlag 
aber  die  FlOssigkeit  reagirt  noch  längere  Zeit  alkalisch,  herrOhrend 
von  dem  im  Wasser  gelösten  Kalkcarbonat,  wenn  man  filtrirt,  so 
setzt  sich  aus  dem  Filtrat  allmälig  krystalUnischer  kohlensaurer  Kalk 
ab,  durch  Kochen  erscheint  er  sofort  und  die  Flüssigkeit  reagirt  dann 
neotral. 

Der  Verf.  hat  femer  gefunden,   dass  die  Anwesenheit  von  koh. 


1)  T^.  O.  Rose's  Cntersachoagen  diese  Ztschr.  lY.  24. 
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AlUüBalsco  oder  überiianpt  von  solchen,  deren  Same  mit 
Kalk  eine  nnlöfiliche  Verbindung  bildet,  die  KoUensftorebeBtimmiiog 
imäcber  macht  Wird  zu  einer  solchen  Lösnng  Ealkwasser  gesetst^ 
so  schUgt  sich  n^ben  dem  Kalkcarbonat,  welches  von  der  freien  Kehr 
lensftnre  gebildet  wird,  anch  noch  kohlensaurer  Kalk  oder  das  Kalk- 
sais einer  andern  Sänre  s.  B.  Phosphorsftnre  nieder  nnd  es  entsteht 
freies  Alkali  Wirkt  nnn  anf  diese  Flüssigkeit  Oxalsäure  ein,  so  wird 
snnAchst  das  freie  Alkali  gesättigt  und  ozalsanres  Salz  gebildet,  die- 
ses setzt  sich  aber  mit  dem  kohlensauren  Kalk  um ,  indem  sich  koh- 
lensaures Alkali  und  ozalsanrer  Kalk  bildet  Sättigt  man  das  ersten 
wieder  mit  Oxalsäure ,  so  findet  dasselbe  statt  Nach  diesem  Verhal- 
ten kann  der  Fall  eintreten,  dass  ein  Säuerling  sogar,  a.  &  Belterser 
Wasser,  gar  keine  freie  Kohlensäure  zu  enthalten  scheint;  denn  die 
beschriebene  Umsetzung  wiederholt  sich  so  lange,  bis  aller  kohlen- 
sanrt  Kalk  durch  Vermittlung  des  Alkalis  wieder  zersetzt  ist 

Den  Alkalien  ähnlich  wirkt  die  Bittererde.  Um  diese  Einflösse 
SU  paralysiren  ist  es  nur  nöthig,  dem  Kalkwasser  neutralreagirendes 
OUorealcium  zuzusetzen.  Eine  weitere  Unsicherheit  kann  herbeige- 
tBhrt  werden,  wenn  das  Wasser  ein  Bittererdesais  enthält  D«b 
Kalkwaaser  schlägt  dann  Bitterwdehjdrat  nieder,  welches  anfängt  sieh 
langsam  zu  lösen,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  Oxalsäure  neutralisirt  ist 
Es  ist  dann  eine  sehr  Zeit  raubende  Arbeit,  das  im  Niederschlag  be- 
findliche Magnesiahydrat  mit  Oxalsäure  vollständig  zu  sättigen«  Dm 
diesen  Niederschlag  zu  yermeiden,  setzt  man  der  FlOssigkeit  etwas 
Salmiak  zu* 

Die  AusfDhmng  der  Analyse  geschieht  in  der  folgenden  Weise: 
100  GC.  Brunnenwasser  werden  in  einem  Kolben  mit  3  CG. 
nahezu  gesättigter  GhlorcalciumlOsung  und  2  CG.  gesättigter  Salmiak- 
lAsung  versetzt,  dann  45  GG.  titrirtes  Kalkwasser  hinzugebrachl,  um- 
gesehflttelt  und  der  Kolben  wohl  verschlossen  12  Stunden  der  Buhe 
Aberlassen.  Von  dieser  150  GG.  betragenden  FlOssigkeit  werden 
50  GG.  abpipettirt  und  mit  Oxalsäurelösung  titrirt,  von  welcher  1  GC. 
entspricht  1  Milligramm  Kohlensäure.  Man  macht  am  besten  einen 
zweiten  Versuch  mit  weitem  60  GG.  des  Gemisches,  weil  der  erste 
gewöhnlich  nur  annähernd  genau  ausfällt  Das  2.  Resultat  wird  der 
Berechnung  auf  die  ganze  Mischung  zu  Orund  gelegt 
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Der  Yeif.  spricht  am  Scbloss  noch  Aber  die  Tenchiedenen  Be- 
griffe Ton  freier  KohleDS&nre  in  den  W&ssem.  Man  sieht  entweder 
diejenige  Eohlensaore  als  freie  an,  welche  als  üeberschnss  neben  den 
aentralen  Carbonaten  vorhanden  ist,  oder  die,  weldie  dnrch  längeres 
Eoehen  ansgetrieben  werden  kann.  Man  pflegt  gewöhnlich  die  letiU 
ganamite  als  wirklich  freie  Eohlensftnre  zu  beseichnen. 

Die  Methode  des  Verf.  bestimmt  die  erstgenannta  Mit  Hfllfe 
des  Ealkwassers  ist  es  jedoch  möglich,  anch  die  wirklich  fr^e  we- 
aigstens  annfthemd  zu  bestimmen.  Der  in  Wasser  gelöste  doppelt- 
kohlensaure Ealk  reagirt  Tollkommen  neutral.  Ein  Wasser,  welches 
wirklich  freie  Kohlens&nre  enthält,  moss  einen  proportionalen  Zusatz 
Ton  Kalkwasser  vertragen  ehe  alkalische  Beaction  eintritt.  Diese 
leigt  sieh,  sobald  mehr  Ealkwasser  zugesetzt  ist,  als  zur  Bildung  von 
saurem  kohlensaurem  Kalk  erforderlich  ist  Der  entstandene  nentride 
kohlensaure  Kalk  löst  sich  mit  alkalischer  Beaction  auf,  die  sich  mit 
Corcumapapier,  welches  aus  kalkfreiem  am  besten  schwedischem  Fil- 
triipapier  dargestellt  ist,  leichter  kennen  lässt  Für  die  Untersuchung 
sehr  kohlensäurereicher  Wässer  (Säuerlinge)  räth  der  Verfasser  die- 
selben mit  vorher  ausgekochtem  destillirten  Wasser  zu  verdflnnen, 
Us  sie  nicht  mehr  perlen  und  mit  Pipetten  ohne  Verlust  gemessen 
werden  können.  Man  bringt  in  einen  300  CG.  Messkolben  200  CG. 
angekochtes  Wasser  und  giesst  durch  ein  bis  auf  den  Boden  führen- 
des Glasrohr  von  dem  Säuerling  bis  an  die  Marke  voIL  Diese  Mi- 
lehimg,  weidie  ^/^  des  zu  untersuchenden  Wassers  entaprichti  verwen- 
det man  zur  Titration.  E« 


Ueber  Hftropnuwidiiatriiun  als  Beagwis. 

Von  Dr.  A.  Oppenheim. 

Chemical  News,  1861  21. 

Die  Farbe  der  durch  Vermischen  von  NitroprussidnatriumMsuig 
mit  Schwefelalkalimetallen  erhaltenen  Flflssigkeit  hängt  ab  sowohl  von 
der  Natur  des  Metalls  als  auch  von  dem  Mengenverhältniss  beider 
Sabstanaen;   Ammoniak    erzeugt  stets   eine  purpurne,  Kali  und  Na- 
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tron ,  wenn  sie  in  grossem  üeberschuss  vorhanden  sind,  eine  rothe 
Fftrbnng«  Organische  schwefelhaltige  Substanzen,  die  nicht  leicht 
durch  Alkalien  zersetzt  werden,  geben,  wenn  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Natronlange  behandelt  werden,  eine  rothe  Färbung 
mit  Nitropmssidnatrium ,  durch  Kochen  dagegen  eine  purpurne,  weil 
dadurch  mehr  Schwefelnatrium  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Schwefel- 
kohlenstoff und  SenfOl  lassen  diese  Umänderung  in  der  Reaction  noch 
leichter  zu  als  Albumin«  Mercaptan  ertheilt  schon  fdr  sich  eine  rothe 
Färbung,  doch  wird  dieselbe  durch  Zusatz  von  Natron  intensiver. 
Eine  Lösung  von  Schwefel  in  Benzin  oder  Terpentinöl,  mit  Natron- 
lauge bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt,  liefert  durch  Zusatz 
▼on  Nitropmssidnatrium  sofort  eine  purpurne  Färbung,  eine  rothe 
tritt  nur  ein,  wenn  Natron  in  einem  grossen  üeberschuss  vorhan- 
den ist 

Diese  Reaction  auf  alkalische  Schwefelmetalle  ist  weit  empfind« 
icher  und  erscheint  rascher  als  die  durch  Lösungen  von  Hetallsalzen, 
sie  tritt  selbst  noch  ein,  wenn  ein  üeberschuss  von  Metalllösung  za 
dem  Schwefelalkalimetall  zugesetzt  worden  ist 

Lösungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  von  einer  solchen 
Yerdflnnung,  dass  geröthetes  Lackmuspapier  nicht  mehr  davon  verän-* 
dert  wird,  werden  noch  deutlich  geftrbt,  wenn  man  der  Lösung  einige 
Tropfen  Nitropmssidnatrium  zusetzt  und  Schwefelwasserstoff  durch- 
leitet Der  Verf.  sagt  in  dieser  Beziehung  folgendes:  „Eine  Lösnng 
von  1  Theil  trocknem  kohlensauren  Natron  in  20000  Theilen  Was- 
ser nimmt  eine  so  dunkle  Farbe  an ,  dass  man  noch  dreimal  so  viel 
Wasser  zusetzen  kann,  ohne  dass  dieselbe  undeutlich  wird.  Wenn 
daher  ein  Theil  Soda  in  40000  Theilen  Wasser  gelöst  ist,  so  wird 
die  Reaction  unbestimmt  Fflr  Lackmuspapier  scheint  die  Oreoze 
einer  deutlichen  Reaction  bei  dem  Verhältniss  von  1  zu  15000  so 
liegen.  Lackmustinctur  ist  zur  Erkennung  von  Alkalien  ebenso  em- 
pfindlich als  Nitropmssidnatrium,  nicht  aber  fOr  alkalische  Erden ^)*^ 


1)  Es  miiss  in  dem  Original  hi  den  angegebenen  Zahlen  ein  Druckfehler 
sein,  40,000  soll  wahrscheinlich  60,000  heiwen.  Aasserdem  scheint  der 
Verf.  einen  Unterschied  zwischen  der  Empfindlichkeit  ron  Ladmuspspl' 


I 
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Ein  Theü  kohleosanrer  Kalk  In  20000  Theilen  kohlensäorehaltigem 
Wasser  geK^st  wird  mit  Hfilfe  you  Schwefelwasserstoff  und  Nitropms- 
Bidnatrmm  deutlich  erkannt, .  während  Lackmus  nur  Kohlensäure  an- 
seigt  Alkalisch  reagirende  Salze  (basic  aaU8\  wie  Borax  oder  phos- 
'  phorsanres  Natron,  geben  eine  starke  Reaction;  organische  Basen, 
welche  nicht  auf  Lackmus  einwirken,  bewirken  auch  keine  Veränderung 
des  Nitropmssidnatriums«  Nicotin  wird  durch  beide  Beagentien  an» 
gezeigt,  Chinin,  Ginchonin  und  Anilin  nicht«  Lässt  man  die  Schwe- 
fehrerbindung  des  Nicotins  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Aber  Schwe- 
felsäure verdunsten,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  die  Basis 
bleibt  in  Lösung.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  nimmt  mit 
Sdiwefelwasserstoff  und  Nitroprussidnatrium  eine  vorflbergehende  grflne 
Farbe  an« 

Der  Verf.  bemerkt  zum  Schluss,  dass  Nitroprussidnatrium  kräf- 
tig oxydirend  wirkt,  fltlchtige  Oele  werden  in  braune  harzartige  Mas- 
ssD  umgewandelt  E. 


ITaber  die  Tremnmg  des  Tellure  von  Selen  und  SohwefeL 

Von  Demselben. 

Chemical  News,  1861.  34. 

Der  Verf.  hat  frflher^)  eine  Trennungsmethode  dieser  drei 
Sahstaszen  angegeben,  die  sich  auf  ihr  verschiedenes  Verhalten  nach 
dem  Schmelzen  mit  Cyankaiium  grfindet.  Schwefel  löst  sich  voll- 
kommen bei  dieser  Behandlung  auf  und  kann  durch  Säuren  nicht 
wieder  abgeschieden  werden.  Selen  löst  sich  ebenfalls  auf  (Crookes) 
doch  wird  dasselbe  aus  der  Lösung  der  Schmelze  durch  Säuren  wie- 
der gefällt.  TeUur  bildet  beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  Tellurka- 
I,  welches  sich  in  Wasser  mit  Purpurfarbe  auflöst,  aber  aus  der 


and  Lackmnstinctiir  gefunden  zu  haben.  —  Sollte  sich  das  Nitropms- 
sidnatrlum  nicht  Tortheilbalter  wie  Lackmustinctar  als  Indieator  bei  alka- 
limetrischen  Bestimmungen  anwenden  lassen?  E. 

1)  lottn.  prakt  Cbem.  LXXl.  266. 
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LOsiing  schon  durch  die  Einwirknng  der  Luft  wieder  ansgefiUH  wird« 
Diese  Methode  ist  jedoch  stets  mit  einem  kleinen  Verlost  yerbondeD, 
den  man  anfangs  der  FlQchtigkeit  der  Substanzen  bei  der  Schmels- 
temperator  zuschrieb.  Der  Verf.  hat  jedoch  jetzt  gefunden,  dass  der- 
selbe in  einer  Oxydation  des  Tellurs  zu  Tellurs&ure  beruht,  welche 
dann  als  Kalisalz  in  Lösung  geht.  In  Folge  dessen  hat  er  sein  Ver- 
fahren dahin  umgeftndert,  dass  er  die  Substanzen  mit  einer  LOsuog 
von  Cyankalium  behandelt  Schwefel  und  Selen  lösen  sich  dabei  yoil- 
st&ndig,  Tom  Tellur  wird  nur  eine  geringe  Mrage  in  tellurigsaureB 
Kali  verwandelt,  das  Uebrige  bleibt  im  regulinischen  Zustande. 

Die  Ausffthrung  der  Methode  ist  nun  folgende:  Das  feingepnl- 
▼erte  Gemenge  wird  auf  dem  Wasserbade  8  Stunden  lang  mit  Cjaa- 
kaliumlösung  erhitzt  und  durch  Filtriren  vom  zurflckgebiiebenen  Tel- 
lur getrennt.  Im  Filtrat  schlägt  man  das  Selen  durch  Salzsäure  nie- 
der, filtrirt,  setzt  diesem  zweiten  Filtrate  etwas  schwefligsanres  Natron 
SU,  erhitzt  und  Iftsst  24  Stunden  stehen.  Hierdurch  wird  alles  noch 
in  Lösung  enthaltene  Tellur  niedergeschlagen,  welches  man  dem  anf 
dem  Filter  befindlichen  zufügt.  Man  trocknet  die  beiden  Niede^ 
schlage  von  Tellur  und  Selen  im  Wasserbade  und  beslünmi  är  Ge- 
wicht; die  Menge  des  Schwefels  wird  aus  dem  Verlust  gefiindea. 
Folgende  Zahlen  beweisen  die  Genauigkeit  der  Methode  : 

TeUur    .    .     1,190  grm.    ,    ,„    ^'  cf "  HI«|   U88 
^       als  tellunge  S&ure  0.016  ( 

Selen     .    .     0.270       ....        0.271 

Schwefel     .     0.128       ....  —    .  0.129 

Sind  Metalle  zugegen,  die  in  Cyankalium  löslich  sind  und  iw 

dieser  Lösung   durch  Salzsfture  wieder  niedergeschlagen  werden,  so 

ist  es  nöthig  die  anfängliche  Lösung   in  Salzsäure  mit  einem  Uebe^ 

Bchuss  von  Schwefelammonium  zu  versetzen,  so  dass  Selen  und  Tellv 

wieder  gelöst  werden.    Man  filtrirt,  scheidet  aus  dem  Filtrat  dieselben 

als  Schwefelverbindungen  aus   und  behandelt  mit  Gyankaüum  auf  die 

angegebene  Weise.    Hierdurch  wird  das   Selen  zuerst  gelöst,  unter 

Zurflcklassung  von  Schwefel,  welcher  nur  langsam  verschwindet. 

Die   rothe  Modification   des    Selens  löst   sich   leichter  als  die 

schwarze.    Selenige  Säure  kann  nicht  durch  Kochen  mit  Cjrankaliiun 

reducirt  werden.  E. 
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Ueber  die  Bestioamniig  des  Urans  und  der  Phosphorsiure. 
Van  F.  Pisanu 
Gompt.  rend.  LIL  72.  (14.  Jan.  1861.) 

Versetzt  man  eine  essigsaare  Lösung  Ton  üranoxyd  mit  phos- 
phorsanrem  Natron,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  alles  Uran  ent- 
hält nnd  die  Zosammensetzang  [(ür203)0]3P05  besitzt  0.  Durch  Er- 
vftrmen  setzt  er  sich  yollstftndig  ab  und  Iftsst  sich  mit  Leichtigkeit 
ioswaschen. 

Bestimmung  des  Urans.  Man  übersättigt  die  uranhaltige  Flfls- 
Bigkeit  mit  Ammoniak,  macht  dann  mit  Essigsäure  sauer  und  fflgt 
eine  hinreichende  Menge  phosphorsaures  Natron  zu.  Man  lässt  den 
Niederschlag  in  der  Wärme  absitzen  und  wäscht  ihn  mehreremal 
dorch  Decantiren  mit  siedendem  Wasser  aus.  Sollte  sich  derselbe 
naeli  2  oder  3  Decantationen  nicht  mehr  so  zu  Boden  setzen,  dass 
die  überstehende  Flflssigkeit  klar  erscheint,  so  fOgt  man  etwas  Ghlor- 
inunoninm  zu«  Bei  Yemachlässignng  dieser  Vorsicht  geht  später  das 
phosphorsaure  Uran  mit  durchs  Filter  und  die  Filtration  verzögert 
sich  beträchtlich.  Ist  der  Niederschlag  auf  dem  Filter,  so  wäscht 
man  ihn  mit  chlorammoniumhaltigem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn. 
Man  trennt  ihn  dann  so  viel  wie  möglich  vom  Filter,  bringt  ihn 
in  einen  Platintiegel,  fflgt  das  veraschte  Filter  hinzu  und  glfiht.  Die 
gegllüite  Masse  hat  gewöhnlich  eine  grünliche  Farbe,  die  von  einer 
theilweisen  Reduction ,  welche  jedoch  kaum  von  Einfluss  auf  das  Be- 
niltat  ist,  herrflhrt.  Multiplicirt  man  das  Gewicht  des  phosphorsau- 
res  üranozyds  mit  0,8023,  so  erhält  man  die  Quantität  des  Oxjds 
Ürs0s,0. 

Bestinunung  der  Phosphorsäure  m  den  P?u>sptuüen  der  AÜca^ 
Ben 9  aUcaUsehen  Erden  und  der  Magnesia^).  Obgleich  die  Bestim- 
mnngsmethode  der   Phosphorsäure  .mittelst  schwefelsaurer  Magnesia 


1)  d.  h.  wenn  «r  geglüht  ist 

2)  Biese  Methode  ist  schon  In   Jähre  1866   (Vgl.  Jahresber.  Uebig  Kopp 
1866.  728)  Ton  Knop  «nd  Arendt  iait  in  derselben  Weise  angegeben 
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ausgezeichnete  Resultate  giebt,  so  fordert  ihre  Ansffthrang  doch  ziem- 
lich lange  Zeit  und  die  letzten  Spuren  des  Niederschlags  lassen  sich 
schwer  Ton.den  Wandungen  des  Präcipitirgefftsses  trennen.  In  diesen 
Beziehungen  verdient  die  Bestimmungsmethode  mi^  Uran  den  Vorzug, 
um  so  mehr  weil  das  Aequivalentgewicht  des  phosphorsaoren  Uran- 
ozyds  sehr  hoch  ist  (es  enthält  80%  Uranozyd)  und  daher  der  durch 
Verlust  entstehende  Fehler  geringer   sein  muss  als  bei  der  Magnesia. 

Man  verfahrt  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  folgendermas- 
sen:  Nachdem  das  Phosphat  in  Wasser  oder  Salzsäure  gelöst  ist, 
setzt  man  eine  bestimmte  Quantit&t  salpetersaures  üranozyd  zu,  übe» 
sättigt  mit  Ammoniak  und  macht  wieder  mit  Essigsäure  sauer,  es 
schlägt  sich  hierdurch  phosphorsaures  üranozyd  nieder.  Ist  die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  durch  einen  üeberscbuss  des 
üransalzes  gelb  gefärbt,  so  ist  die  Fällung  eine  vollständige;  im  an- 
dern Falle  muss  man  noch  etwas  salpetersaures  Üranozyd,  Ammoniak 
und  Essigsäure  zusetzen«  Der  Niederschlag  wird  auf  die  oben  ange- 
gebene Weise  behandelt  Durch  Mnltiplication  seines  Gewichts  mit 
0.1977  erhält  man  die  entsprechende  Menge  Phosphorsäure« 

Diese  Bestimmungsart  lässt  sich  bequem  zur  Trennung  der 
Phosphorsäure  von  der  Magnesia  anwenden,  bei  Gegenwart  von  Eisen 
oder  Aluminiumphosphaten  dagegen  ist  sie  unbrauchbar,  weil  dieselben 
sich  stets  in  grosserer  oder  geringerer  Menge  dem  Niederschlage  von 
phosphorsaurem  Üranozyd  beimengen.  E. 


TJeber  einige  Beaetionen  der  Eisen- ,  Uran-  und  AlnmintniP" 

ealse. 
Von  Demselben. 

(Compt.  rend.  LII.  106.  21.  Jan.  1861). 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  sich  die  Ozalsänre  gegen  Salze  der 
genannten  Metalle  ähnlich  verhält,  wie  die  Weinsäure. 

.  EUensalze.  Wenn  man  zu  einer  LOsung  eines  neutralen  Ferrid- 
ealzes  einen  üeberscbuss  von  Ammoniumozalat  und  Essigsäure  hin- 
zufügt, so  ändert  die  Losung  ihre  gelbe  Farbe  nicht  in  roth  und 
Natriumphosphat,  schlägt  daraus  kein  Ferridphosphat  nieder.    Ammo- 
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mk  and  Schwefelammoninm  f&Uen  aber  wie  gewObnlieh  den  ganzen 
fisengehalt  Setzt  man  statt  Easigsänre  Natrinmacetat  zu  obiger  LO- 
8iD^,  so  wird  dieselbe  zwar  nicht  roth,  aber  sie  wird  darch  Natriom« 
phoephat  gefällt. 

üramalze.  Bei  Gegenwart  Ton  oxalsanrem  Ammonium  wird 
das  ürannitrat  durch  gelbes  Blutlaugensalz  nicht  gef&llt.  Nach  Zu- 
satz ?on  Essigsäure  zu  einer  Uranlösung  die  oxalsaures  Ammoniak 
eithilt  wird  durch  Natriumphosphat  wie  beim  Eiq^n  kein  Nieder- 
Khlsg  erzengt,  Ammoniak  fallt  aber  das  Uran  in  diesem  Falle  nur 
iDToQstftndig.  Erst  auf  Zusatz  Ton  Natriumphosphat  wird  es  yoU- 
Abidig  als  Phosphat  niedergeschlagen. 

AliwnniumBaUe  werden  bei  Gegenwart  eines  grossen  Ueber- 
idkQsses  von  Ammoniumoxaiat  durch  Ammoniak  oder  Schwefelammo« 
oJDin  nicht  sogleich  gefällt,  wohl  aber  nach  einer  gewissen  Zeit,  be- 
soDders  beim  Erwärmen.  Man  kann  in  einer  phoüphorsäurehaltigen 
Aloniimamsalzlösung  diese  Säure  mit  Magnesiumsalz  erkennen,  wie- 
wohl sehr  baUi  Thonerde  gefällt  wird.  E. 


Trennimg  des  Eisens  von  Uran. 

Von  Demselben. 

(a.  a.  0.  107). 

Bei  der  gewöhnlichen  Trennungsmethode  mit  Ammoniumcarbo- 
lit  wird  bekanntlich  mit  dem  Dran  immer  etwas  Eisen  gelöst  Der 
^erf.  filtrirt  vom  Eisenniederschiag  ab  und  setzt  zum  Filtrat  etwas 
fichwefelammonium.  Dieses  schlägt  die  geringe  Menge  Eisen  nieder, 
wihrend  alles  Uran  in  Lösung  bleibt.  Die  Trennung  ist  so  eine  voll- 
«Oadige.  E. 


Trennung  des  Eisenozyds  der  Thonerde  und  Phosphorsänre 
Yon  Manganozydul,  Kalk,  Magnesia  eto. 

F.  Schulze  (Chem.  CentralbU  1861.  3.)  benutzt  zur  Abschei- 
^  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde  und  Phosphorsäure  aus  einer  Lö- 
"^Si  welche  die  genannten  Bestandtheile  enthält ,   das  ameisensaure 
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Ammoniak  statt  des  bisher  gebräuchlichen  Acetats.  Die  basisch  amei- 
sensanren  Salze  des  Eisenozyds  and  der  Thonerde  sollen  flockige, 
leicht  auszuwaschende  Niederschläge  sein.  Man  muss  aber  die  Lö- 
sung Yor  dem  Kochen  mit  so  Tiel  Wasser  Terdttnnen,  dass  auf  1  Tlu 
Eisenozyd  und  Thonerde  1000  Theüe  Wasser  kommen  und  das  Ko- 
chen längere  Zeit  fortsetzen,  sonst  ist  die  Fällung  nicht  Toliständig. 
Eisenozyd  trennt  der  Verf.  Ton  Thonerde  und  Phosphorsäure ,  indem 
er  den  erhaltenen  Niederschlag  in  einem  Silbertiegel  mit  Kalilauge 
flbergiesst,  zur  Trockne  eindampft  und  glflht.  Die  oliyengrttne  Schmelze 
wird  mit  Wasser  behandelt.  Es  soll  alle  Thonerde  und  die  ganze 
Phosphorsäure  in  Lösung  gehen  und  das  Eisenozyd  rein  zurückblei- 
ben. Die  analytischen  Belege,  welche  der  Yerf.  anfahrt,  enthalten 
zwar  gut  stimmende  Zahlen,  aber  es  scheint  mir  als  wenn  die  Mengen 
der  Phosphorsäure,  welche  als  Magnesia-Ammoniaksalz  gewogen  wur^ 
den,  zu  gering  gewählt  worden  seien,  um  jede  Täuschung  auszuschlies- 
sen.  Wenn  auch  die  Methode  gute  Resultate  giebt,  so  ist  sie  doch 
im  Vergleiche  mit  neuerlichst  bekannt  gewordenen  Methoden  zu  um- 
ständlich, um  mit  diesen  concurriren  zu  können. 

E. 


Ueber  die  Loeliohkeit   des  Chlor-,  Brom-  und  Jodeilbere  in 
gewissen  Lösungen. 

Von  Fr.  FielcL 

Chemical  News.  1861. 17. 

Der  Yerf.  theilt  in  seiner  Abhandlung  eine  Anzahl  von  Versu- 
chen mit,  welche  er  zur  Ermittelung  der  Löslichkeit  der  oben  ge- 
nannten Silberverbindungen  in  verschiedenen  Salzlösungen  angestellt 
hat.  Es  geht  daraus  zunächst  hervor,  dass  sehr  verdünnte  Lö- 
sungen der  Chloride,  Bromide  und  Jodide  der  Alkalimetalle  nur  ge- 
ringe lösende  Wirkung  auf  die  entsprechenden  Silberverbindungen  zei- 
gen. Concentrirte  Lösungen,  besonders  der  Jodide  wirken  dagegen 
sehr  lösend  (siehe  unten).  Entgegen  der  Angabe  in  Qmelin^s  Hand- 
bach Bd.  IIL  8.  612,  dass  concentrirte  Chlomatrium-  und  Chiorks- 
liumlösung  das  Jodsilber  ziemlich  reichlich  auflösen,  hat  der  Verf.  ge- 
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fond^By  dass  das  JodsOber  in  den  genannten  Flüssigkeiten  mdCslich 
ist  Einige  Gran  desselben  wnrden  mit  8  Unzen  gesättigter  Koch- 
salzlOscing  mehrere  Standen  digerirt:  das  Filtrat  enthielt  keine  Spur 
Silber.  Siedende  LOsong'en  der  genannten  Salse  l(ysen  nur  Spnren 
aoi,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  abscheiden. 

In  nnterschwefligsanrem  Natron  ist  Jod-  und  Bromsilber,  wenn 
beide  in  yiel  Wasser  sospendirt  sind,  nicht  so  löslich  wie  man  ge- 
wöhnlieh annimmt»  Bemerkenswerth  ist,  dass  ans  der  Lösnng  der 
beiden  Silberverbindnngen  in  onterschwefllgsaarem  Natron  das  erstere 
dorcb  JodkaUnm,  das  letztere  durch  Bromkalinm  niedergeschlagen 
wird.  Ghlorsilber,  welches  in  dem  genannten  Lösungsmittel  löslicher 
ist  wie  die  beiden  anderen  Silberverbindnngen  wird  ans  dieser  Lösung 
durch  Znsatz  Ton  Ghlomatrium,  wenn  auch  in  grösstem  Deberschnss 
angewendet,  nicht  gefiUlt. 

Bei  Zusatz  Ton  JodkaUnm  zu  einer  solchen  Lösung  entsteht  so- 
fort ein  Niederschlag  von  Jodsilber.  Aehnlich  aber  in  geringerem 
Orade  wirkt  Bromkalinm :  es  wird  Bromsilber  niedergeschlagen. 

Jodsilber  ist  sehr  löslich  in  einer  concentrirten  Jodkaliumlösung» 
Wenn  man  in  eine  adeht  tropfenweise  concentrirte  Bübemitratlösung 
einträgt,  so  entsteht  mit  jedem  Tropfen  ein  Niederschlag,  der  sich 
beim  Schfltteln  sofort  wieder  löst.  S£an  kann  eine  bedeutende  Menge  des 
Silbersalzes  zufflgen  ehe  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht.  Giesst  man 
jedoch  diese  Lösung  (wieviel?)  von  Jodsilber  in  Jodkalium  in  4 — 6 
Unzen  kaltes  Wasser,  so  entsteht  sofort  ein  Niederschlag  und  in  der 
abfiltfirten  Flflssigkeit  zeigt  Schwefelammonium  kein  Silber  an.  Brom« 
silber  ist  in  concentrirter  Bromkaliumlösung  weniger  löslich,  und  noch 
weniger  löslich  ist  Chlorsilber  in  Chlorkalium.  £• 


XTeber  eine  neue  quantttathre  Beetfmmnng  des  Ammoniake. 

Dr.  S.  J.  Kappe  1  und  0.  Leube  jun.  (Wittstein  VierteUahrs- 
schrift  X.  19)  haben  auf  das  Verhalten  des  freien  Ammoniaks  gegen 
Quecksilberchlorid  ein  Verfahren  der  quantitativen  Bestimmung  des 
ersteren  gegründet.  Sie  geben  an,  dass  Quecksilberchlorid  in  kochen- 
der Lösung  mit  Ammoniak  die  Verbindung  HgCl,  HgNHs,  2HgO 
büdet 
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Die  Aasfthnmg  der  Ammoniakbestimmang  geschieht  in  folgender 
Weise.  Man  löst  die  abgewogene  Menge  des  Ammoniaksalzes  in  ei- 
ner Porzellanschale  in  fünfhundert  Theüen  Wasser  auf,  ftLgt  zwölf  Theile 
Quecksilberchlorid  zu ,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  aus  einer  Bü- 
rette  titrirte  Kalilange  (nach  den  Verf.  eine  solche,  welche  in  10  C.C. 
2,221  Oran  Kalinmozyd  enthält)  hinzu,  bis  nach  dem  blassgelben 
Niederschlag  ein  röthlicher  zu  erscheinen  beginnt  ^).  Aus  der  ver- 
brauchten Kalimenge  berechnet  man  das  Ammoniak,  je  1  Aeq«  Kali 
entspricht  ^/^  Aeq.  Ammoniak  oder  1  CG«  Normalkalilange  0,068 
Orm.  Ammoniak.  (1  C.C.  der  Ton  den  Yerf.  angewendeten  Kalilaoge 
entspricht  0,02  Oran  Ammoniak.) 

Die  Verf.  fflhren  noch  als  Bedingungen ,  welche  erf&Ut  werden 
mflssen  an ,  dass  die  zu  nutersuchende  Verbindung  in  wässeriger  Lö- 
sung weder  durch  Kali  noch  durch  Quecksilberchlorid  getrflbt  werde. 
Natflrlich  darf  die  Lösung  auch  nicht  sauer  sein.  Die  mitgetheilten 
analytischen  Belege  sprechen  für  die  Richtigkeit  der  Methode. 

B. 

XTeber  das  Ztnnohloxid  als  LörangnuitteL 

Oerardin  (CompU  rend.  LI.  1097)  vergleicht  das  Zinnchlorid 
in  Bezug  auf  seine  lösenden  Eigenschaften  mit  dem  Schwefelkohlen- 
stoff» Es  löst  beinahe  alle  Körper,  welche  dieser  löst,  aber  in  viel 
geringeren  Mengen. 

Bei  seinem  Siedepunkt  löst  es  beträchtliche  Mengen  von  octae- 
drischem  Schwefel,  von  Jod  und  von  gewöhnlichem  Phosphor.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  Schwefel  und  Jod  in  schönen  Krystallen  ab, 
der  Phosphor  dagegen  in  flassigem  Zustand,  der  in  den  festen  über- 
gebt, ohne  SU  krystallisiren. 

Rother  Phosphor  ist  vollkommen  unlöslich,  Brom  und  Schwefel- 
wasserstoff werden  in  allen  Verhältnissen  gelöst. 

Nicht  gelöst  werden  Silicium,  Tellur,  Arsen,  Antimon,  Wismuth, 
Zinn,  wie  die  Oxyde  und  Chloride  der  Metalle.  E. 


1)  Sollt«  nicht  koMensaures  Kali  oder  Natron  anwendbar  und  TORUiiohen 
sein,  weil  der  Niedersohlag,  welchen  diese  in  Quecksilberchlorid  erzeugen 
von  färbe  ist 


lieber  den  Werth  der  indtreoten  Analyse. 

Von  Dr.  Mohr. 

(Eingesandt  am  6.Febraar.) 

Die  indirecte  Analyse  wird  gewöhnlich  nur  angewendet,  wo  eine 
direote  Beetimmnng  schwierig  oder  anznlässig  ist,  namentlich,  wo 
Bin  einen  der  Bestandtheile  nicht  in  eine  unlösliche  Verbindung  sie- 
ben kann.  80  beispielsweise  bei  der  Bestimmung  von  Kali  und  Na» 
tron  in  einem  Gemenge.  Ifan  bestimmt  immer  die  Summe  zweier 
Verbindungen  (8)  und  einen  gemeinschaftlichen  mit  beiden  verbünde- 
VSL  Körper;  beispielsweise,  Ghlorkaiium  -f-  Chlomatrium  und  das 
Chlor;  oder  schwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures  Natron  und  die 
Sdiwefelsftnre.  l>ie  erste  der  beiden  Methoden  ist  darum  vorzuziehen, 
weil  man  die  Chlormetalle  ohne  grosse  Erhitzung  neutral  herstellen 
kann,  und  weil  sich  der  Chlorgehalt  durch  die  Fällung  mit  Zehntel- 
liberiöBung  ungemein,  leicht  und  sicher  bestimmen  Iftsst  üeber  den 
Wttth  und  Unwerth  der  Methode  hat  man  keine  numerischen  An- 
gaben, ob^eich  im  Allgemeinen  die  Ansicht  herrscht,  dass  die  indi- 
recte Analyse  nur  eine  Aushdlfe  und  der  directen  nicht  gleichzu- 
setien  sei. 

Die  Bestimmung  von  Kali  und  Natron  kommt  bei  sehr  vielen 
tCinenüien  vor,  und  da  giebt  es  allerdings  keine  kflrzere  und  ein- 
bcbere  Bestimmungsmethode,  da  die  Summe  der  Chlormetalle  in  Jedem 
FsUe,  auch  bei  der  directen  Bestimmung  des  Kalis  durch  Platin  ge- 
wogen werden  muss. 

Untersuchen  wir  nun  den  Werth  dieser  Methode  auf  theoreti- 
ichem  Wege, 

\  L  Cbmh.  1861.  9 
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In  meinem  Lehrbuche  der  Titrirniethode  ,  Bd.  n.  S.  60,  habe 
ich  die  Formel  für  Chlorkaliam  (x)  und  Chlornatrium  (y)  entwickelt, 
wenn  S  die  Summe  der  Chlormetalle  und  G  den  Chlorgehalt  vor- 
stellt.   Es  ist  alsdann  Chlorkalium  oder 

_  0,60657  S  —  C 
*  ""       0,131 
oder  wenn  man  die  Formel  etwas  mehr  ausführt 
X  =  4,63  S  —  7,63  C. 

Nehmen  wir  einen  besondern  Fall  an,  den  ich  praktisch  ans- 
führte,  dass  0,2  Orm.  Chlorkalium  und  0,2  6rm.  Chlornatrium  ge- 
mengt und  gelöst  mit  Silberlösung  titrirt,  und  dass  60,9  CC. 
Zehntelsilberlösung  zur  Fällung  des  Chlors  verwandt  werden,  so  stellt 
sich  der  Chlorgehalt  =  60,9  +  0,003546  =  0,216  Grm.  heraus 
and  wir  hätten  S  =:  0,4  und  C  =  0,216,  setzen  wir  diese  in 
die  obige  Formel,  so  haben  wir  Chlorkalium  =  0,20392  Grm.  statt 
0,2  Grm.  Dies  würde  eine  befriedigende  üebereinstimmnng  sein, 
wenn  es  eine  wirkliche  Analyse  und  nicht  eine  Bestimmung  chemisch- 
reiner  Stoffe  wäre. 

In  der  "Wirklichkeit  sind  aber  Veranlassungen  genug  vorhanden, 
dass  die  Summe  der  Bestündtheile  um  eine  Kleinigkeit  falsch  ermit- 
telt sei,  so  z.  B.  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  in  Wasser, 
wenn  Sulfate  in  Chloride  verwandelt  wurden,  die  Mitwäguug  einer 
Platin-  oder  Porcellanschale ,  ungenügendes  Auswaschen,  Decrepita- 
tion  und  ähnliche,  welche  theils  Zunahme,  theils  Verlust  bedingen,  so 
-dass  wir  leicht  um  einige  Milligramme  über  oder  unter  dem  wahren 
Werth  bestimmen  können.  Angenommen  wir  hätten  nur  2  Milligrafflm 
Fehler  gemacht,  so  stellt  sich  unter  dieser  Voraussetzung 

f ür  S  =  0,398  Grm.  x  =  0,19466  Grm.  Chlorkalium 
„    „        0,399     „     X  =  0,19929      „  „ 

„    „         0,4         „     X  =  0,20392      ,, 
„    „        0,401     „     X  =  0,20855     „  „ 

„    „         0,402     „     X  =  0,21318     „  „ 

.    Mau  ersieht  hieraus,  dass  der  Fehler  in  S  sich  im  Chlorkaliam 
mehr  als  vervierfacht. 
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Andererseltfl  kaimmaii  auch  in  der  Bestimmong  desChlon  einen 
Fehler  machen,  der  sich  aufwärts  und  ahw&rU  am  2  Milligramme  be- 
wegen möge,  80  dass  er  fOr  den  concreten  Fall  zwischen  0^14  and 
0^18  Grm.  sich  bewegt. 

Es  ist  alsdann  wenn  8  =  0,4  bleibt 
Dir  C  =  0,214  Orm.  Chlor  z  =  0,219      Orm.  Chlorkaliam. 
„    „  =  0,215    „        p      X  =  0,21166    „ 
„    „  =  0,216    „        „      X  =  0,20392    „ 
„    „  =  0,217     „        „      X  =  0,19729    „ 
„    „  =  0,218    „        „      X  =  0,18866    ,,  „ 

md  hierans  ersieht  man,  dass  ein  Fehler  im  Chlor  sieh  noch  stärker 
ausdruckt,  indem  er  nahezu  das  8 fache  beim  Chlorkaliam  beträgt; 
und  endlidi  sind  die  Fälle  möglich,  wo  die  beiderseitigen  Fehler  so- 
asmmen  kommen,  und  es  ist  alsdann  für  den  angenommenen  Umfang 
Ton  0,002  Grm.  aufwärts  und  abwärts, 

ttr  8  =  0,398;  C  =  0,218 

X  =  0,1794  Orm.;  und  f Qr  8  =  0,402  und  C  =  OfiU 
X  =  0,22834  Grm. 

wonach  der  ganze  mögliche  Fehler  0,049  Grm.  oder  nahezu  V«  ^^^ 
ganzen  Chlorkalinmgebaltes  beträgt.  Aus  der  ursprflnglichen  Gleichung 
x=:4,63  8 — 7,63  G  ergiebt  sich  durch  Differenzirung  von  x  nach  8 

— L.  =:4,63:  und  von  x  nach  C 
d  S 

^  \=  _  7,68 


dC 

woiaos  enichtlieh,  dass  ein  Fehler  in  der  Summe  der  Bestandtheile 
4,63  fach  yergrössert  im  Chlorkaliam  erschaut,  und  dass  ein  Fehler 
in  Chlor  7,63  fach  im  Chlorkaliam  hervortritt.  Im  Allgemeinen 
lisbt  man  hieraus,  dass  die  indirecte  Analyse  wegen  dieser  Yergrösse- 
ning  des  Fehlers  nur  mit  grosser  Vorsicht  und  Aufmerksamkeit  an- 
mwendeD  ist,  und  dass  man  womöglich  bedeutende  Mengen  Substanz 
>Br  Anwendung  zu  bringen  hat,  um  die  unvermeidlichen  Fehler,  weldie 
ta  onsem  Wagen  immer  in  den  Milligrammen  liegen ,  möglichst  nn- 
Bck&dlich  zo  machen.    Ausserdem  ist  die  Vergröesemng  des  Fehlers 

9  • 
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abhftngig  tod  der  mehr  oder  minder  grossen  Yerschiedenheit  der 
Atomgewichte,  so  dass  mit  der  grosseren  Abweichung  derselben  der 
schftdliche  Einflnss  sich  yermindert» 


tStolpeteraämebertlinTniing, 

Van  Dr.  Mohr, 
(Eingesandt  am  6.  Febmar.) 

Den  Technikern,  hier  insbesondere  den  Kaiisalpeterfabrikanten 
ist  mit  einer  Methode  wenig  gedient,  die  complicirte  Apparate  noth- 
wendig  macht  Bei  der  Pelonze'schen  Salpetersfiarebestimmong  ist 
ein  Strom  von  Eohlensftnre  oder  Wasserstoffgas  nothwendig,  am  den 
Sanerstoff  der  Luft  zu  yertreiben.  Ohne  diesen  ist  die  Bestimmung 
in  geschlossenen  Oeftssen  fehlerhafter  als  in  ganz  offenen,  weil  in  den 
ersteren  die  gebildete  salpetrige  S&ure  nothwendig  in  die  Flüssigkeit 
gelangen  muss,  im  offenen  Gefässe  aber  verweht  werden  kann.  Eine 
rein  technische  Methode  ist  die  folgende. 

Man  stelle  sich  eine  Eisenvitriollösnng  dadurch  dar,  das  man 
200  Grm.  reinen  Eisenvitriol  in  einer  Literflasche  in  Wasser  löst  und 
100  CG.  concentrirte  Schwefels&nre  zusetzt,  dann  bis  an  die  Marke 
anfüllt,  umschflttelt  und  nach  dem  Erkalten  noch  einmal  nachftUlt 
und  mischt.  Diese  Auflösung  kommt  in  eine  BlasebUrette,  and  man 
muss  ihren  Werth  auf  reinen  Kalisalpeter  stellen. 

Man  wäge  1  Grm.  reinen  Kalisalpeter  ab,  bringe  ihn  in  eine 
kleine  Porcellanschale  und  setze  100  GC.  einer  Schwefels&are  zn,  die 
aus  9  Volumen  Wasser  und  1  Yolum  coucentrirter  Schwefelsftare  ge- 
mischt ist.  Der  Salpeter  löst  sich  darin  ohne  bemerkbare  Erschei- 
nung auf.  Man  setzt  sogleich  5  —  10  CG.  der  Eisenlösnng  hinso. 
Wenn  die  Temperatur  zwischen  70  und  80®  C.  kommt,  so  Arbt 
sich  die  Flüssigkeit  langsam  br&unlich,  und  noch  eim'ge  Grade  höher 
verschwindet  die  braune  Farbe  und  eine  rein  lichtgelbe  der  Eisen- 
ozydsalze  tritt  an  ihre  Stelle.  Um  diese  Farbe  sehr  licht  zu  haben, 
wendet  man  Schwefels&ure  und  nicht  Balzs&ure  an.     Setit  man  nim 
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die  EisenlOsnng  sa,  so  erscheinen  die  SteUen,  wo  sich  die  Flflssig- 
kdten  mischen,  fast  schwarz,  aber  durch  Umrflhren  verschwindet  diese 
Fftrbe  ganx  rasch  und  es  tritt  wieder  die  Eisenozydfarbe  ein,  die 
man  sich  genan  merken  mnss.  Bei  zunehmendem  Eisengehalte  wird 
diese  Farbe  zwar  etwas  tiefer,  allein  sie  bleibt  immer  rein  gelb.  Die 
Flossigkeit  soll  nicht  kochen,  sondern  zwischen  70 — 80®  C.  warm 
bleiben,  damit  einerseits  nicht  das  gebundene  Stickoxjdgas  ausgetrie- 
beo  werde,  die  SalpetersAnrelösnng  aber  auch  nicht  unter  die  Zer- 
letniigstemperatar  komme.  Das  entweichende  Stickozydgas  bläat  man 
▼on  der  OberfiAche  weg.  Bei  einem  gewissen  Zusatz  der  EisenlOsung 
flbrbt  sich  die  FlOssigkeit  bräunlich,  und  diese  Farbe  verschwindet 
dorch  ümrOhren  nicht  mehr.  Dies  muss  als  das  Ende  der  Operation 
iDgesehen  werden.  Zwar  erzeugt  ein  hineinfallender  Tropfen  der 
BseoKysung  noch  immer  eine  braune  Färbung,  allein  dies  rührt  von 
dem  noch  absorbirten  Stickozydgas  her,  und  diese  Färbung  nimmt 
mit  zunehmenden  Mengen  der  EisenlOsung  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  zu,  der  eben  von  der  Menge  des  absorbirten  Stick- 
oxjdgases  abhängig  ist.  Man  hat  also  nicht  darauf  zu  achten,  dass 
der  emfallende  Tropfen  keine  Färbung  mehr  veranlasst,  sondern,  dass 
die  entstandene  Färbung  nicht  mehr  verschwindet,  üeberhaupt  muss 
man  bei  allen  Proben  ein  möglichst  gleichmässiges  Verfahren  an- 
weDden. 

Bei  verschiedenen  Operationen  erhielt  ich  : 

1)  fär  1  Grm.  Salpeter  36,5  CG.  EisenlOsung, 

2)  för  1     „  „  36,8  „ 

3)  für  1    „  „  37,2  „ 

4)  für  1    „  „  37  „ 

6)  fttrO,ö  „         „  18,4    „  „ 

6)  fBrO,6  „  „  18,6    „  „ 

im  Ganzen  pro  5  Orm.  Salpeter  184,4  CG.  EisenlOsung, 

also  1  CG.  EisenlOsung  =  =  0,0271  Grm.  Kalisalpeter. 

184,4 

Wenden  wir  diese  Mittelzahl  auf  die  obigen  Bestimmungen  an, 
M  haben  wir  erhalten: 
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1)  für  1  Orm.  Salpeter    0,989  Orm. 
„  0,997    „ 

„  1,008    „ 

1,002    „ 
0,498    ., 
^  0,801     „ 

alfio  eine  befriedigende  üeberefnstimmnng.  Will  man  die  obige  Zabl 
0,0271  anf  reine  wasserleere  Salpetersäure  bezieben,  so  bat  man 
101,1  :  64  =  0,0271 : 0,0144.  Also  1  CC.  Eisenlösung  =  0,0144  Grm. 
NO5,  nnd  wägt  man  1,44  Grm.  Substanz  ab,  so  geben  die  CC.  der 
Eäsenlösnng  die  Procente  NO5  an.  Gegenwart  von  Chlormetallen  scha- 
det nicht ,  nur  machen  sie  die  Farbe  der  Eisenlösung  etwas  dunkler, 
weshalb  auch  die  Schwefelsäure  der  Salzsäure  vorgezogen  ist 


2) 

»»      1           »5 

S) 

^    1       n 

4) 

r,     1        r, 

6) 

n  0,6     „ 

«) 

M  0,6     „ 

Ueber  die  ZiuiaimneiiBetBting  des  Waugelbs  oder  Luteolin's* 

Vitwi  P,  Schützenberger  und  A.  Paraf. 

Originalabhandlnng,  im  Auszug  in  den  Compt.  rend.  LII.  92. 

(Eingesandt  am  12  Februar.) 

Das  Luteolin  oder  der  Farbstoff  des  Wau  wnrde  zuerst  von 
Chevreul  im  reinen  Zustande  aus  d^r  wässerigen  Abkochung  der 
Pflanze  dargestellt  Die  beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  nieder- 
gefallenen Flocken  sind  sublimirbar  und  krystallisiren  dabei  in  gelben 
Nadeln.  Chevreul  hat  zwar  die  Haupteigenschaften  dieses  Farbstofi 
angegeben;  da  es  aber  nach  seiner  Methode  sehr  schwierig  ist,  eine 
hinreichende  Menge  von  reinem  Material  zu  erhalten,  so  wurde  bis 
jetzt  weder  die  Elementarzusammensetzung,  noch  die  Formel  dieses 
Farbstoffs  festgestellt« 

Es  ist  ans  durch  ein  neues  Darstellungsverfahren  gelungen,  eine 
zur  Elementaranaljse  hinreichende  Menge  von  reinem  krystallisirten 
Luteolin  zu  gewinnen.  Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  grossen  LOs- 
lichkeit  des  Farbstoffs  in  stark  ttberhitztem  Wasser  und  seiner  Eigen- 
schaft beim  Erkalten  in  völlig  reinen  gelben  Nadeln  zn  krystallisiraB« 
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Das  Lnteolin  läast  eich  auf  diese  Weise  von  dem  in  gprosser  Menge 
beigesellten,  in  flberbit7tcm  Wasser  unlöslichen  Harze  vollstündii?  tren* 
DCD.  —  Wir  verfahren  auf  folgende  Weise.  Der  Wan  wird  durch 
kochenden  Alkohol  ausgezogen  und  die  concentrirte  Lösung  nut  Was- 
ser behandelt;  der  Farbstoff  fällt  in  zahlreichen  grüngelben  Flocken 
nieder.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  in  einer  Glasröhre  mit 
Wasser  gemischt  und  in  einen  mit  Schraubenschluss  versehenen  Btahl- 
eylinder  eingesetzt.  (Man  erhitzt  non  20  Minuten  iaag  aaf  250^. 
Ilach  dem  Erkalten  sind  die  Glaswandungen  mit  zahlreichen  goldgel- 
ben Nadeln  bedeckt,  während  eine  feste  Harzmasse  den  untern  Theil 
der  Eöhre  aasftiUt.    Die  Mutterlauge  ist  völlig  klar  und  durchsichtig. 

Die  so  erhaltenen  Nadeln  wurden  zweimal  aus  Wasser  zur  Ent- 
fernung jeder  Spur  von  Harz  umkrystallisirt.  Die  Harzmasse  wurde 
einer  nochmaligen  Behandlung  unterworfen  und  gab  noch  einige  Krj- 
stalle;  bei  einer  dritten  Behandlung  lieferte  sie  keine  Spur  von  Luteo* 
lin  mehr.  — 

Die  Trennung  des  Luteolins  vom  Harze  kann  dadurch  beschleu- 
oigt  werden,  dass  man  den  Stahlcylinder  durch  kaltes  Wasser  rasch 
abkflhlt,  die  Glasröhre  mit  der  heissen  Flüssigkeit  herausnimmt  und 
die  concentrirte  Lösung  des  Farbstoffs  vom  geschmolzenen  Harze  ab- 
giesst,  ehe  die  Erystallisation  angefangen.  Der  Farbstoff  fällt  durch 
dieses  rasche  Abkühlen  unter  der  Gestalt  von  sehr  reinen  gelben 
Flocken  nieder.  — 

Die  Analyse  dieses  Präparates  lieferte  folgende  Resultate: 

1)  0,5345  Giamm  ron  der  krystallisirten  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Sabstanz  Yerloren,  bei  150®  getrocknet,  0,0875  Gramm  oder  7,015  Pro- 
cent  Wasser.  — 

2)  0,5620  Gramm  derselben  an  der  Luft  gelrocknettin  Substanz  verloren  bei 
150®  0,0575  Gramm  uder  10,281  Proceat  Wasser.  — 

S)  Analyse  des  bei  150®  getrockneten  Luteolins: 

L  U.  IIL 


Angewandte  Sabstanz 

.     .    0,8785 

0,8885 

0,3025 

Erhaltene  Kohlensäure    . 

.    .    0,8680 

0,8786 

0,6880 

Erhaltenes  Wasser      .    • 

.    .    0,1280 

0,1260 

0,0950. 
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Daravs  bereehnet  iich  fo]g«nd«r  ProceDtgehaR: 

L  IL  m. 

Kohlenstoff 62,648  61,674  62,028 

Wasserstoff 8,767  8,608  8,489 

Sauerstoff 88,700  84,728  84,483. 


100,000       100,000        ioo,ooa 
Die  diesen  Zahlen  entsprechende  Formel  ist  C94H9O10:  denn 

Berechnet  Mittel  aus  den  Analjsen. 

Kohlenstoff 62,07  62,06 

Wasserstoff 8,46  8,62 

Sauerstoff 84,49  84,80 

Das  snr  ersten  Analyse  verwandte  Material  konnte  möglicher 
Weise  noch  Spuren  von  Hari  enthalten.  Die  Verfasser  haben  nftm- 
lich  bemerkt,  dass  ein  äusserst  geringer  Haragehalt  hinreichend  ist^ 
um  die  Eohlenstoffprocente  um  2 — 3  Einheiten  su  erhöhen. 

Das  ttber  Schwefelsäure  getrocknete  Luteolin  enthält  aasserdem 
2  Aequivalente  Wasser  und  entspricht  also  der  Formel  C^^H^Oii^  2H0. 
Der  hiemach  berechnete  Wassergehalt  ist  7,20  Procente,  der  gefundene 
7,016.  — 

Das  an  der  Luft  getrocknete  Luteolin  enthält  3  Aequivalente 
Wasser  und  entspricht  der  Formel  C^AOio,  3H0.  Der  berechnete 
Wassergehalt  ist  10,424  Procente,  der  gefundene  10,231.  — 

Als  Bestätigung  dieser  Formeln  fOgen  whr  noch  die  Analjse 
des  luteolinsauren  Bleioxyds  hinzu.  Eine  alkoholische  Lösung  von  reinem 
Luteolin  wurde  mit  einer  mit  Essigsäure  versetzten  alkoholischen  Lö- 
sung von  essigsaurem  Bleioxyd  behandelt,  der  Niederschag  ausge- 
waschen, bei  100^  getrocknet  und  geglOht 

0,525  Gramm  Bleisalz  lieferten  ein  0,253  Gramm  wiegendes  Ge- 
menge von  Bleioxyd  und  metallischem  Blei.  Nach  vollständiger  Ab- 
scheidung des  Bleioxyds  durch  Essigsäure  blieben  0,078  Gramm  metal- 
lisches Blei  zurflck. 

Der  Gesammtgehalt  an  Bleioxyd  berechnet  sich  hiemach  n 
49,838  Procent. 
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Ferner  lieferten  0,568  Oramm  Bleisals  0,645  Oramm  Kohlen- 
itare  und  0,101  Gramm  Wasser.     In  Procenten  enthUt  somit  das 


Oefonden. 

Berechnet 

Eohlenstoir 

80,969 

31.441 

Wusentoff 

1,976 

1,746 

Sanentoff 

17.723 

17,906 

Bleiozyd 

49.333 

48,908 

100,000 

100,000 

Entsprecfaeiid  der  Formel 

CMH«Oi^2PbO. 

Es  wäre  also: 

KiTStallisirtes  Lnteolin  C^fHioOis^HO. 

Deber  Schwefelsftiire  getrocknetes  Lnteolin  CmHioO^. 

Bei  150*  getrocknetes,  wasserfreies  Lnteolin  CmH«  0|o. 

Lateoünsaures  Bleiozyd  Oq^E^  Oio,2PbO. 

Die  Znsammensetznng  des  Lnteolins  wäre  demnach  mit  der  von 
Rigand  für  Qnercetin  angegebenen  völlig  identisch  >).  Durch  die 
gftasliche  Verschiedenheit  ihrer  Eigenschaften  wird  aber  jede  Yer- 
wechslnng  dieser  beiden  Farbstoffe  unmöglich.  — 

Mit  wasserfreier  Phosphorsftnre  bei  200*  behandelt,  verwandelt 
sieh  das  Lnteolin  in  eine  rothe  Substanz,  welche  sich  in  Aetzammo- 
niak  mit  violetter  Färbung  IGst  — 

Wird  Lnteolin  in  zugeschmolzenen  Röhren  3  bis  4  Tage  lang 
nit  Aetsammoniak  auf  100*  erhitzt,  so  löst  es  sich  vollständig  mit 
donkelgelber  Färbung.  Der  zur  Trockene  verdampfte  Rückstand  ent- 
wickelt kenn  Ammoniak  mit  Aetzkalk,  wohl  aber  mit  Aetzkali  (Luteol- 
•nid?).  -1 


1)  Die  Fonael   too  Rigaud   (Ann.  Cb.  Pharm.  XC,  288)   ist  CmH^Oh, 
▼gl  flbrigens  Hlasiwets  a.  a.  0.  CIO.  96.  B. 
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üeber  die  Substitution  der  Metalle  in  den  Bauerstoffhaltigen 

Balzen  durch  elektro-negatlTe  Körper  wie  Chlor,  Brom,  Jod, 

Cyan,  Schwefel  u.  s.  w.    Bildung  einer  neuen  Salsreihe  worin 

die  elektro- negativen  Körper  den  basisohen  Wassenitoflf 

vertreten  ^). 

Vcm  P.  Schützenberger, 

Compt.  Rend.  LH.  135. 

Der  Ausgangspunkt  fOr  diese  Arbeit  war  die  Vermutbung,  dass 
wenn  man  auf  sauerstoffhaltige  Salze  das  Einfacb-Cblorjod,  Cblorbrom, 
den  Cblorschwefel ,  das  Jodcyan  u«  s.  w.  einwirken  lasse,  vielleicht 
das  Metali  des  Salzes  durcb  das  in  diesen  Körpern  elektropositive 
Badical  Brom,  Jod,  Schwefel,  Cjan,  durcb  doppelten  Austausch,  '^foftkr 
die  nachstehenden  Gleichungen  als  Schemata  dienen  mögen,  ersetzt 
werden  könne: 

C4H3Na04    +    CIJ    =    ClNa    +    C4H3JO4 

Essigsaures  Natrium.  Essigsaures  Jod* 

C4H3Ag04    +    JCy    =     JAg    +    C4H3Cy04 
Essigsaures  Silber.  Essigsaures  Cyan. 

In  solchen  Derivaten,  wovon  das  erste  mit  der  Jodessigsäure 
isomer  ist,  würde  das  Jod  nicht  ein  Aequivalent  Wasserstoff  des  Ra- 
dicals  Acetyl,  sondern  vielmehr  den  basischen  Wasserstoff  vertreten. 

Wenn  solche  Körper  überhaupt  bestehen  können ,  so  ist  voraus- 
zusehen, dass  sie  ganz  besondere  Eigenschaften  und  vor  Allem  eine 
grosse  Instabilität  besitzen  müssen. 

Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  bestätigt  und  obgleich  die 
Resultate  des  Verfassers  noch  keiner  völligen  Verallgemeinerung  fähig 
sind,  so  kann  derselbe  doch  jetzt  schon,  auf  eine  hinreichende  Anzahl 
von  Versuchen  gestützt,  mit  Gewissheit  behaupten,  dass  es  möglich 
ist  sauerstoffhaltige  Salze  zu  bereiten,  worin  Gl,  Br,  J,  Cy  dieselbe 
Rolle  wie  Kalium,  Blei,  Quecksilber  u.  s.  w.  spielen. 


1)  Kekul^   hat  im  Jahre  1858  (Ann.  Chem.  Pharm.  XY.  279.)   knallsaares 
Brom  dargestellt.  E* 


^, 
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Wir  wollen  hier  nur  in  der  Kürze  die  Thatsachen  asführen,  anf 
welche  der  Verfasser  seine  Folgerungen  stützt  and  welche  in  der  Ort« 
ginalabhandlong  aofiführlich  beschrieben  sind.  — 

Bringt  man  Essigsftnreanhydrid  mit  wasserfreier  unterchlorigen 
Sänre  im  Verhältniss  von  C4H3OJ  za  CIO  bei  sehr  niederer  Tempera- 
tur zusammen,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  rother  Farbe,  das 
sich  nach  einer  Viertelstunde  ohne  scheinbare  Reaction  noch  Gewichts- 
veränderung von  selbst  entfärbt.  Bei  Anwendung  von  überschüssiger 
CIO  verschwindet  die  rothe  Farbe  erst,  wenn  man  diesen  Ueberschuss 
durch  gelindes  Erwftrmen  auf  30^  entfernt. 

Die  Analyse  dieser  Flüssigkeit  führte  zu  der  Formel: 
C4H8CIO4  oder  C4H30,C10, 
welche  der  Honochloressigs&ure  angehört.  Die  Eigenschaften  dieses 
neuen  Körpers  sind  jedoch  von  denen  der  Monochloressigsäure  so  völ- 
lig verschieden,  dass  jede  Verwechselung  unmöglich  ist.  Nach  diesen 
Eigenschaften  und  seiner  Entstehungsweise  muss  derselbe  als  essig- 
saures Chlor  betrachtet  werden. 

Das  essigsaure  Chlor  ist  eine  farblose  oder  etwas  gelblich  ge- 
erbte Flüssigkeit,  die  sich  augenblicklich,  und  in  jedem  Verhältnisse 
unter  Bildung  von  Essigsflurehydrat  und  gewässerter  unterchlorigen 
Säure  in  V^asser  löst: 

C4H,C104    -J-    2H0     =     C10,H0    +    C4H80a.H0. 

Bei  100®  erleidet  es  eine  heftige  Verpuflfung  und  liefert  Chlor, 
Sauerstoff  und  Essigsäureanhydrid ; 

C4H3CIO4    =    0    -f    Cl    +    04830,. 

In  Eis  gesetzt  bleibt  es  im  Dunkelu  unverändert;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erleidet  es  aber  unter  der  Einwirkung  des  Tages- 
lichtes eine  allmälige  Zersetzung,  wobei  der  Stöpsel  der  Flasche  weit 
weggeschleudert  wird.  Im  luftleeren  Räume  kann  es  bei  gelinder 
Temperatur  destillirt  werden.  — 

Im  kalten  Zustande  wird  es  durch  Quecksilber  mit  Brausen  zer- 
setzt Es  entwickelt  sich  viel  Chlor  und  bleibt  essigsaures  Quecksilber- 
oxjd  und  etwas  Calomel  zurück: 

C4H,C104    +    Hg    =    Cl    -f-    C4H,Hg04 

Es  findet  hier  also  die  sonderbare  Erscheinung  statt,  dass  Chlor 
durch  ein  Metall  ausgetrieben  wird. 
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1)  In  eine  farblose,  jodhaltige,  bei  200®  kochende  Flflssigkeit, 
deren  Zusammensetzung,  den  angestellten  Analjrsen  zufolge,  dem  Jod- 
phenyl  (G^jH^J)  zu  entsprechen  scheint« 

2)  In  einen  dem  Naphtalin  ähnlichen  festen  Körper. 
Demnach  scheint  zuerst  die  Bildung  von  benzoesaurem  Jod 

nach  folgender  Gleichung  stattgefunden  zu  haben: 

Ci4H5Na04  +  CIJ  =  ClNa  +  C14H5JO4, 
und  es   blieben    nur  seine  Zersctzungsproducte   zur   näheren  Unter- 
suchung übrig.     Der  Verfasser  wird   ebenfalls  das  benzoesaure  Chlor 
und  vermittelst  desselben  das  benzoesau  e  Jod  darzustellen  suchen. 

Wird  ein  Gemenge  von  essigsaurem  Silberozjd  mit  Jodcyan,  zu 
gleichen  Aequivalenten ,  schwach  erhitzt,  so  schmilzt  die  Hasse  ohne 
Gasentwickelung  unter  Bildung  von  Jodsilber.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
explodirt  das  Gemenge.  Diese  einer  näheren  Untersuchung  vorbebal- 
teuen  Erscheinungen  lassen  sich  durch  die  vorläufige  Bildung  von 
essigsaurem  Cyan  sehr  leicht  erklären: 

C4H,Ag04  +  JCy  =  JAg  +  C4H,Cy04. 
Letzterer  Körper  würde  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzen.  — 

Schwefelsäureanhydrid  verbindet  sich  mit  wasserfreier  nnterchlo- 
rigen  Säure  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  Das  überschfissige 
Schwefelsäureanhydrid  lässt  sich  durch  Destillation  entfernen,  ohne  dass 
sich  eine  Spur  von  Chlor  entwickelt  Bei  höherer  Temperatur  erlei- 
det das  schwefelsaure  Chlor  eine  plötzliche  Zersetzung. 

Der  Verfasser  verspricht  über  diesen  interessanten  Gegenstand 
baldigst  ausführlichere  Mittheilungen  zu  liefern«  Th.  S. 


üeberfohrong  des  Monobromäthylens  in  Acetylen. 

Valerian  SawiUeh  (Compt.  rend.  LII.  157)  hat  vor  Kurzem  mit^ 
getheilt ,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholnatrium  auf  Bro- 
moäthylenbromOr  ({r^HsBrBrj)  neben  Dibromoäthylen  und  einem  Iso- 
meren desselben  noch  andere  Producte  bilden,  dass  besonders  ein 
gasförmiger  Körper  dabei  auftritt,  welcher  iii  ammoniakalische  Kapfer- 
oxyduUösung  geleitet,  die  Abscheidung  eines  rothen  explosiven  Nieder- 
schlages veranlasst,  der  in  seinen  Eigenschaften  die  grösste  Aehnlich- 
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kdt  mit  dem  dnrch  Acetylengas  unter  gleichen  Bedingungen  erzeagten 
Körpei'  zeigte  ^).  S.  hielt  es  ffir  möglich ,  dass  bei  der  angeführten 
Reacüon  durch  die  Einwirkung  von  Kali  auf  Monobromäthylen ,  wel- 
ches immer  dabei  gebildet  wird  durch  Entziehung  von  Bromwasserstof 
wirklich  Acetylen  entstehe: 

e,H,Br    —    HBr    =    ejH, 
Monobromäthylen,  Acetylen. 

£r  studirte  deshalb  die  Wirkung  der  Alkoholate  auf  reines  Ho- 
aobromätbjlen.  45  Grm.  dieses  Körpers  wurden  mit  Natriumamylat 
in  einem  grossen  zugeschmolzenen  Kolben  im  Wasserbad  erhitzt* 

Nach  Verlauf  einer  Stunde  hatte  sich  unter  Yerflflssigung  des 
Kolbeninbalts  eine  beträchtliche  Menge  von  Bromnatrium  abgeschieden. 
Der  mit  Eis  und  Kochsalz  gut  abgekühlte  Kolben  wurde  vorsichtig 
unter  Wasser  geöffnet.  Man  erhielt  etwa  4  Liter  Gas ,  welches  mit 
ammoniakalischer  Kupferoxydullösung  bebandelt  einen  bedeutenden 
rothen  Niederschlag  lieferte.  Dieser  wurde  gewaschen  und  mit  ver- 
dünnter Salzs&ure  zersetzt:  es  entwickelte  sich  etwas  weniger  als  ein 
Liter  eines  farblosen  Gases,  welches  mit  stark  leuchtender  Flamme 
brannte  und  einerx  eigenthümlichen  Geruch  zeigte« 

2,9  C.  G.  dieses  Gases  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Sauer- 
stoff in  einem  Eudiometer  verbrannt  verbrauchten  7,4  C.  C.  Sauer- 
stoff, und  lieferten  ö,9  C.  C.  Kohlensäure  entsprechend  2,55  C.  0. 
Sauerstoff  und  2  C.  C.  Kohlensäure  für  1  C.  C.  des  Gases:  1  Vol. 
Acetylengas  verbraucht  genau  2,5  Vol.  Sauerstoff  und  liefert  2  Vol. 
Kohlensäure. 

Diese  Analyse  sowie  die  Eigenschaften  des  untersuchten  Gases 
and  die  Verbindung  mit  Kupfer  lassen  keinen  Zweifel  über  seine  Na- 
tur. £s  ist  identisch  mit  dem  zuerst  von  Edm.  Davy  dargestellten  und 
Tor  einiger  Zeit  von  BertLelot  studirten  Acetylengas.  Seine  Bildung 
Iftsst  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

€,H,Br  -f  «Äijo  =  ^*"j}je  +  NaBr  +  e^H, 
Der  Verfasser  hat  die  Hoffnung,  nach  dieser  njeuen  Methode  die 


1)  Diese  Zeitschrift  IV.  1. 
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Homologen  des  Acetjlens  darsteilen  za  kOnnen  und  ist  schon  damit  s 

beschäftigt  in  dem  Laboratorium  von  Prof.  Wnrtz,  in  irelchem  er  i 

auch  gegenwärtige  Yersnche  angestellt  hat,  aas  dem  Monobrompropy-  l 

len  das  Propionylen  O3H4  ^)  zn  erzeugen.  £•  :i 


Ueber  die  Süberbaaen  der  Fhoaphor-,  Arsen-  und  Antfmon- 

reihen 

machte  A.  W,  Hofmann   (Chemical  News,  1861,  78)    der  Chemical 
Sodetj  eine  kurze  Mittheilung. 

Triäthylphosphin,  Triäthyiarsin  und  Triftthylstibin  zeigen,  wie 
bekannt,  keine  Einwirkung  auf  Reagenspapiere.  Behandelt  man  die- 
selben aber  mit  frisch  gefälltem  SUberoxyd,  so  werden  sie  in  stark 
alkalische  Flflssigkeiten  von  beziehungsweise  folgender  Zusammen- 
setzung umgewandelt: 

L  8(  2  «^^  |J|o  Argento-triäthylphosphoniumoxydhydrat, 
[Ag(6«H5), A^  1 0  Argento-triÄtbylarsoniumoxydhydrat 
[Ag(6iH0,8^  I Q  Argento-triätbylstiboniumoxydhydrat 

Metallsalzen  gegenüber  verhalten  sich  die  Losungen  dieser  Baseo 
wie  KalihydraU  Mit  alkalischen  Ghiormetallen  geben  sie  schwer  lös- 
liche Doppelverbindungen,  die  aber  durch  Kochen  zersetzt  und  in  die 


1)  Dieser  Körper  wird  Yoraussichtlich  identisch  mit  dem  Gas  sein,  welches 
sidi  beim  Erhitzen  yon  AUjlalkohol  mit  PhosphorsAureanhydrid  bfldet, 
also  wahrscheinlich  das  Isologe  des  Aethyiens.  Aus  Acetyien,  welches 
wahrscheinlich  das  Isologe  des  Methylens  ist,  wird  sich  durch  Yennitt- 
luDg  der  SchwefelsAure  wahrscheinlich  der  nftchst  niedere  homologe  Al- 
kohol (Vinylalkohol)  yom  AUylaUcohol  and  daraus  das  erste  Glied  der 
AcrylsAurereihe  darstellen  lassen.  Ausserdem  werden  diese  Körper  und 
ihre  Homologen  den  Ausgangspunkt  f&r  die  Darstellung  der  Glycole  der 
Allylreihe  bilden  und  yielleicht  Veranlassung  sur  Erzeugung  yon  SAuren 
mit  Radicalen  der  Formel  6«0n-a  (Radical  der  Mellith-  und  Krokon- 
sAnre)  geben.  B* 
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alspredieiideii  Chloirerbindangen  mngewandelt  werden.  Das  Salz  der 
Pkosphorreihe  ist  krystallinisch  und  von  der  Znsammensetittng 
[Ag(6sHs)jP]Gl«  Durch  Salzsflare  wird  das  Argento-triätbylpho^ho- 
niimozydhjdrat  in  Chlorsilber  und  Triftthylpbosphoniomchlorid  ver- 
ludelt 

Die  Existenz  genannter  Verbindongen  scheint  einiges  Licht  Aber 
ie  Zosamniensetznng  der  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  811- 
keroxyd  gebildeten  explosiven  Substanzen  zu  verbreiten,  deren  Natur 
Boeh  zweifelhaft  ist. 

Dr,  Odling  sprach  bei  dieser  Gelegenheit  die  Vermnthung  aus, 
diiB  derartige  Verbindungen  zur  Entscheidung  der  Frage  ttber  die 
Zweiwerthigkeit  (Zweiatomigkeit)  von  Blei,  Zink,  Quecksilber  etc.  bei- 
tagen  könnten.  Wenn  z«  B.  das  Blei  zweiwerthig  sei,  so  mttsse  es 
einDiamin  bilden.  Er  fragte»  wie  Hofmann  durch  die  chemischen  Ei- 
gOKchaften  daa  Chlorid  oder  Oxyd  einer  Diaminbase  unterscheiden 
UlDBe  von  dem  einer  Monoaminbase, 

Hofioiann  erwiederte  darauf,  dass  die  Platmchloriddoppelsalie 
von  Diaminbasen  in  Nadeln  und  die  von  Monoaminbasen  in  Octafidern 
kTBtaUisiren.  Wenn  das  Platinchloriddoppelsalz  von  Tri&thjlzink- 
nimoaium  Octaöderkrjstalle  bilde,  so  würde  er  schliessen,  dass  die 
Terbindung  ein  Monammonium  sei  und  einwerthiges  Zink  (Zn  r=:  31,5) 
enthalte:  Zn(G%U^)^}^Cl  Wenn  das  Doppelsalz  aber  in  Nadeln  krj«- 
■tsDisire,  so  w&re  er  geneigt,  es  als  Diammonium  zu  betrachten,  in 

welchem  zweiwerthiges  Zink  (Zn  =  63)  enthalten  sei :  Zn(e^E^)^V^C\t' 


Veber  eine  neue  Methode  der  DarsteUung  der  Aethozaoets&ure 
im  reinen  ZuBtande  und  über  daa  äthoxaoetBsnre  Eupferoxyd. 

Heintx  (BerL  Acad*  her.  Juli  1860.  J.  pr.  Ghem.  LXXXI.  302) 
hit  folgende  Methode  zur  leichten  Darstellung  der  Aethoxacetsäure 
nitgetheilt: 

Die  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Honochloressig- 
Affe  bei  Gegenwart  von  flberschflssigem  absoluten  Alkohol  erhaltene 
lliKiituig  wird  von  dem  ausgeschiedenen  Chlomatrium  durch  Filtration 
t  GhoBie.  186L  10 
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getrcimt  und  das  Filtrat  durch  Destillation  von  dem  AbenehflangMi 
absoluten  Alkohol  befreit.  Der  Rflckstand  wird  in  Wasser  gelOsI  und 
mit  einer  wässngen  Lösung  von  etwas  mehr  schwefelsaurem  Enpfer- 
oxyd  als  der  Hälfte  des  angewandten  Natriums  äquivalent  ist,  gemischt 
Die  Mischung  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  and  der 
BttdLstand  mit  Alkohol  extrahirt.  Schwefelsaures  Natron  bleibt  mit 
einer  geringen  Menge  schwefelsauren  Kupfers,  sowie  des  Kupfersalaas 
einer  anderen  organischen  S&nre  (Glycolsäuie)«  das  selbst  in  Wasser 
schwer  löslich  ist,  zurück,  während  sich  äthoxacetsaorea  Kupfer  und 
etwas  Knpferchlorid  auflösen. 

Die  Auflösung,  welche  schon  beim  £rkalten  Krystaile  abseist, 
wird  verdunstet,  der  Rtckstand  in  Wasser  gelöst  und  das  Knpfersals 
durch  mehrfache  KrystaUisation  gereinigt 

Zur  Darstellung  der  reinen  Säure  wird  durch  die  heisse  Lösung 
des  Kupfersalzes  Schwefelwasserstoff  geleitet  bis  zur  Sättigung  und 
filtrirt.  Nach  Entfprnung  des  Schwefelwasserstoffs  in  gelinder  Wänue 
wird  dsfi  Filtrat  der  Destillation  unterworfen  bis  nur  ein  geringer 
Rflckstand  bleibt,  der  von  etwa  abgesetztem  Schwefelknpfer  nochmata 
abfiltrirt  wird.  Dieses  Filtrat  wird  dann  destillirt,  bis  der  Siedepunkt 
bei  200®  constant  geworden  ist  Dann  erhält  man  durch  weitere  De* 
stiHation  die  Aethoxacetsäure  rein.  Die  Erforschung  der  Eigenschaf- 
ten dieser  Säure,  hat  U.  Hrn.  Rebling  flberlassen. 

Das  Kupfersalz  der  Säure  ist  eine  schön  blaue  in  grossen  sehief 
rhombischen  Prismen  krystallisirende  Verbindung  von  der  empirischen 
Formel;  CgD^CuO,  +  2H0.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100«. 
100  Th.  Wasser  von  149  C.  lösen  12,84  Th.  krystallisirtes  Salz.  Al- 
kohol von  0,826  speaGew.  löst  bei  13*,5  C.  1,53  Th.  wasserfreies  und 
1,74  Th.  krystallirtes  Salz.  E. 


Ueber  die  Ezistenn  der  KresozaoetBäure* 

HeirUz  (BerU  Acad.  her.  Juni  1860.  J.  pr.  Chem.  LXXXI.  304) 
hat  gefunden,  dass  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  phe- 
noxacetsauren  Natrons  ein  in  Alkohol  leicht  lösliches  Natriumsals  ^ 
.halten  war,   das  schwerer  krystallisirte  als  Jenes,   und  durch  Aetber 
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«D8  der  alkohoÜBchen  LOsoBg  als  eine  gallertartige  Masse  gefällt 
wurde.  Die  Analjse  des  Knpfersalzes  der  aas  dem  genanDten  Natrium- 
salz  freigemachteiL  Sftnre  ftthrte  zn  der  empirischen  Formel 

OisHgCuO«  4-  2H0. 

I>er  darin  enthaltenen  Sänre  hatte  der  Verf.  früher  den  Namen  Benz- 
ozacetsänre  beigelegt.  Er  ändert  diese  Bezeichnung  in  Eresoxacet- 
sänre  um,  weil  die  Alkoholart,  welche  deren  Bildung  vermittelte, 
entschieden  dem  Phenylalkohol  beigemischter  Kresjlalhohol  war,  dessen 
Identität  mit  dem  ans  Bittermaudelöl  dargestellten  gleich  zusammen 
gesetzten  Benzjlalkohol  noch  dnrchaas  nicht  erwiesen  seL  E. 


Ueber  das  ICetbikliunbftthyL 

Dr.  C.  Klippel  (J.  pr.  Ghem.  LXXXI.  267)  hat  die  Darstellong 
des  Ton  Löwig  im  Jahr  1853  entdeckten  Methplombäthyls  in  folgen- 
der Weise  vorgenommen. 

STheile  Blei  wurden  in  einem  Tiegel  zum  Schmelzen  gebracht; 
der  Tiegel  vom  Feuer  genommen  und  nach  und  nach  1  Theil  noch 
mit  Steinöl  befeuchtetes  Natrium  eingetragen«  Die  Legirung  bildet 
sich  unter  starker  Wärmeentwickelung,  so  dass  sich  das  Steinöl  ent- 
zündet und  vor  Oxydation  schützt.  Der  Tiegel  wird  mit  trockenem 
Sand  gefallt,  erkalten  lassen  und  dann  zerschlagen.  Die  erkaltete 
Legirung  wird  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  trockenen  Sandes 
möglichst  rasch  zn  einem  recht  feinen  Pulver  gestossen  und  in  ein 
Eölbchen  von  etwa  100  Grm.  Inhalt  gebracht.  Sie  wird  mit  Jodäthjl 
vollständig  durchfeuchtet  und  das  Eölbchen  rasch  mit  einem  Liebig*- 
schen  Eflhlapparat  verbunden.  Es  tritt  lebhafte  Reaction  ein,  wobei 
ehi  Theil  des  Jodäthjls  Qberdestillirt.  Man  giesst  dieses  so  oft  zurflck, 
als  noch  eine  Einwirkung  desselben  stattfindet.  Durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Weingeist  überzeugt  man  sich,  ob  noch  unzersetzte  Legirung 
zugegen  ist  und  befördert  dadurch  zugleich  die  weitere  Einwirkung 
des  Jodäthjls.  Der  Ueberschuss  des  letzteren  wird  nach  beendigter 
Eeaction  im  Wasserbad  abdestillirt 

10* 
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Der  hierbei  bleibende  Rückstand  wird  in  einen  trockenen  Cylin-^ 
der  entleert,  und  mit  Aether  geschflttelt.  Von  der  Ätherischen  Lösung 
des  HethplumbäthjlSy  die  sich  hierbei  bildet,  destiUirt  man  ans  einem 
Kolben  unter  Znsatz  von  etwas  Wasser  den  Aether  ab.  Das  Meth- 
plnmb&thyl  scheidet  sich  als  ein  dünnflüssiges,  schwach  gelb  gefilrbtes 
Liquidum  unter  dem  Wasser  ab«  Es  ist  in  geringem  Grade  mit  den 
Aetherdämpfen  flüchtig,  für  sich  lässt  es  sich  nicht  unzersetzt  destü- 
liren.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1,471  bei  10®  C.  In  Wasser  ist  es  so 
gut  wie  unlöslich,  auch  in  Alkohol  ist  es  nicht  in  grosser  Menge  lös- 
lich, dagegen  sehr  leicht  im  Aether* 

Dem  Lichte  ausgesetzt,  scheidet  sich  daraus  metallisches  Blei 
aus,  ebenso  wenn  man  es  längere  Zeit  mit  Wasser  kocht  An  der 
Luft  nimmt  es  Sauerstoff  und  Kohlensaure  auf  und  liefert  kohlensau- 
res Salz  in  Form  eines  weissen  krystallinischen  Pulvers,  das  ans 
Aether  in  Krjstallen  erhalten  Werden  kann,  in  heissem  Alkohol,  der 
mit  Schwefelsaure  versetzt  ist,  löst  sich  dieses  unter  Kohlensäoreent- 
wicklung  auf,  beim  Erkalten  krystallisirt  das  schwefelsaure  Salz.  Die 
ätherische  Lösung  des  Methplumbäthyls  mit  weingeistiger  Silbernitratr 
lösung  versetzt,  solange  noch  Ausscheidung  von  metallischem  Silber 
erfolgt,  liefert  eine  Lösung  des  salpetersauren  Salzes.  Diese  mit  wein- 
geistigem Kali  geschüttelt,  giebt  Methplumbäthjlozydhjdrat.  Mit  viel 
Wasser  und  Aether  geschüttelt,  erhält  man  eine  ätherische  Lösung 
der  Basis,  die  mit  Chlorwasserstoff  das  Chlorür  erzeugt.  Dieses 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  gesättigten  Lösung  in  schönen  sei- 
denglänzenden langen  Nadeln  ab ,  die  nach  der  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung Pb2(C4H(),Cl.  haben. 

Chlor  scheidet  aus  dem  Methplumbäthyl  Chlorblei  ab.  Das  Jo- 
dür  zersetzt  sich  sehr  leicht  in  Jodblei  und  einen  oder  mehrere  noch 
nicht  untersuchte  Körper. 

Trotz  dieser  leichten  Zersetzbarkeit,  die  Löwig  schon  erkannt 
haty  benutzte  doch  der  Verf.  das  Jodür  zur  Erzeugung  anderer  Salze. 
Er  verfuhr  so,  dass  er  der  ätherweingeistigen  Lösung  des  Metbplnmb- 
äthyls  sehr  allmälig  so  lange  Jod  zusetzte,  bis  dessen  Farbe  nicht 
mehr  verschwand.  Es  schieden  sich  zwar  schon  Jodbleiblättchen  da- 
bei ab,  aber  wenn  man  die  Lösung  sogleich  mit  der  hinreichenden 
Menge  frisch  gefällten  Silberoxyds  schüttelt,  so  erhält  man  eine  äther- 
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weingeistige  L^^snng  dee  Ozydbydrats  anf  sebr  einfache  und  rasche 
Weise. 

Destillirt  man  Ton  der  mit  Wasser  versetzten  LOsnng  Aether 
imd  Weingeist  ab,  so  scheidet  sich'  die  Basis  als  farblose,  etwas  dick- 
liche FlAssigkeit  ans,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  geringer 
Menge  flüchtig  ist,  sodass  sich  nm  einen  mit  Chlorwasserstoff  bofenchteten 
Glasstab  Nebel  bilde.  Die  Dämpfe  der  Basis  riechen  schwach,  eigenthflm* 
lieh  und  reizen  ansserordentlich  zum  Niesen/  Die  Reactionj  der|  Bar 
m  ist  stark  alkalisch,  sie  verseift  die  Fette,  treibt  Ammoniak  aus 
seinen  Salzen,  fällt  Eisenoxyd,  Eupferoxyd,  selbst  Silberoxyd;  Thon- 
erde  und  Zinkoxyd  lösen  sich  im  Ueberschuss  wieder  anf.  Ein  Strom 
von  KohlensSnre  erzeugt  sehr  leicht  kohlensaures  Salz.  Man  erhftlt 
dieses  ebenfalls,  wenn  man  der  Lösung  des  Oxydhydrats  kohlensaures 
Ammoniak  zusetzt  als  Niederschlag,  der  jedoch  von  einem  Ueberschuss 
SU  einem  Doppelsalz  gelöst  wird. 

Der  Verf.  erhielt  durch  Behandeln  der  reinen  Basis  oder  dee 
kohlensauren  Salzes  mit  Säuren  verschiedene  Salze,  bezüglich  deren 
Beschreibung  wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen.  E. 


Ueber  das  ICethplnmbamyL 

Klippei  (a.  a.  O.  299)  hat  diese  Verbindung  in  derselben  Weise 
dargestellt,  wie  die  Aethylverbindung.  Wenn  man  den  ersten  ätheri- 
schen Auszug  vom  Reactionsrückstand  nach  Zusatz  von  etwas 
Weingeist  durch  Destillation  vom  Aether  trennte  und  die  zurückblei- 
bende Masse  mit  viel  Wasser  versetzte,  so  schied  sich  das  Meth* 
plombamyl  als  ölartige  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  ab.  In  der  ifälte 
ist  es  geruchlos,  nicht  flüchtig,  beim  Erwärmen  riecht  es  äbnlich  wie 
die  Aethylverbindung  and  reizt  ebenfalls  die  Schleimhäute  heftig.  Mit 
ranchender  Salpetersäure  verpufft  es  unter  Feuerscheinung.  Angezün- 
det verbrennt  es  mit  starkem  Hauche  unter  Abscheidung  von  Bleioxyd. 

Das  Jodür  desselben  zeigte  nicht  die  leichte  Zersetzbarkeit  wie 
das  Jodür  der  Aethylverbindung.  Der  erste  ätherische  Auszug  des 
kethplurabamyls  aus  dem  Rückstand  von  der  Einwirkung  des  Jod- 
amyls   auf  Bleinatrium  wurde  mit  Jod  versetzt,  so  lange  nooh  Ent- 
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ftrbtmg  erfolgte.  Es  bildete  sich  eine  geringe  Menge  eines  gelben 
Niederschlags.  Das  Filtrat  hiervon  wurde  von  Aether  befreit  und 
lieferte  schOne  weisse  Krystalle  von  V^ti^io^n)^- 

Die  Verbindung  schmilzt  auf  dem  Wasserbad  ohne  Zersetzung 
und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalHnisch.  Bei  längcrem  Stehen  an  der 
Luft  färbt  sie  sich  gelb.  In  Wasser  ist  sie  unl/)slich.  Mit  Quecksil- 
beijodid  bildet  sie  eine  Doppelverbindung  von  der  Zusammensetzung: 
Pbj(CioHii)jJ  +  2HgJ.  Die  weingeistige  LOsung  des  Methplumb- 
amyljodürs  mit  8ilberoxyd  behandelt  und  von  dem  Jodsilber  abfiltrirt, 
liefert  beim  Verdunsten  unter  Zusatz  von  Wasser  eine  schwach  gelb- 
lich gefärbte,  dickOlige,  klebrige,  zähe  Masse:  das  Methplnmbamylozyd- 
hjFdrat  Die  weingeistige  Lösung  desselben  reagirt  schwach  alkalisch, 
sie  fällt  weder  Silberoxyd  noch  Eupferoxyd,  wohl  aber  Eisenoxyd« 
Durch  Sättigen  der  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  erhält  man  das  Chlorflr 
in  ähnlichen  Erystallen,  wie  die  Jodyerbindung.  Das  schwefelsaure 
Balz  krystallisirt  nicht  £. 


Ueber  die  ohemisohe  Zasammensetsting  des  KsTahizm 

macht  Ou%ent  (Compt.  rend.  LII.  205.  4.  Febr.  1861)  der  Aca- 
demie  Mittheilung: 

Das  Kavahin  hat  der  Verf.  bereits  im  Jahre  1854  ans  der  Eava, 
Piper  methysticum  dargestellt.  Es  ist  krystaUinisch  und  bedtzt  zu 
Folge  vielfacher  Analysen  die  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  65,847%  Wasserstoff  5,645%  Sauerstoff  28,510%, 
Es  ist  also  stickstofffrei,  der  Behauptung  von  Gobley  enti^egen,  der 
es  fflr  stickstoffhaltig  erklärt  E. 


Ueber  die  Beduotion  Ton'f  Ealiumverbindungen  durch  Hatrium 

theiit  J.  A.  Wanklyn  (Chemical  News,    1861,  66)   einen  Versuch 
mit,    der   die  von  Williams  gemachte  interessante  Beobachtung ^j 

1)  INm  Zeitfclirin  IV.  109. 


Piflard,  üiAw  «e  fMMütg  Hm  löd'mn  MtaAun.  151 

fervoIlBtindigt.  -—  Der  Terf.  Mhmoli  in  einem  GlasgeAsse  trockeoeB 
esugsaareB  Saliam  und  brachte  in  das  geschmolzene  Salz  NatriamstaiA- 
eben,  es  entwickelte  sich  hierdurch  unter  heftigem  Anfschtomto  ete 
6«s,  welches  freien  Wasserstoff  enthielt.  Die  Eiswirkanf  dauerte 
selbst  fort,  als  die  Lampe  unter  dem  GeAsse  lortgenommen  wurda 
Erst  gegen  das  Ende  trat  eine  Ausscheidung  ves  Kohle  ein.  Nach- 
dem die  Masse  erkaltet  war,  zeigte  sich ,  dass  sie  eine  Legirung  von 
KaHura  and  Natrium  enthielt,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  ist. 

Der  Verf.  hfllt  diese  Reaction  auch  zur  Darstellung  ?on  Kalium 
im  Grossen  für  geeignet  Ausserdem  wird  er  durch  dieselbe  zu  der 
Frage  geführt,  mit  welcher  Berechtigung  wir  annehmen,  dass  das 
Kalium  ein  elektropoutiveres  Metall  sei  als  das  Natrium.  E. 


lieber  die  Verbindung  von  Jod  mit  Jodkaliom. 

B.  Piffard  (Chem.  News,  1861,  51)  hat  veranlasst  durch  die 
Notiz  von  Baudrimont^)  einige  Yersuchc  veröffentlicht,  welche  das 
Oegentheil  von  Baudrimont's  Angabe  beweisen  sollen.  Er  stützt  sich 
zunächst  auf  Baup^s  Versuche^),  aas  denen  hervorgehe,  dass  Jod- 
kalium in  concentrirter  Lösung  noch  2  Aeq.  Jod  aufzunehmen  ver- 
mag, von  welchen  1  Aeq.  durch  viel  Wasser  wieder  gefallt  wird. 
P.  hat  sich  solche  Lösungen,  resp.  mit  1  und  mit  2  Aeq.  Jod  dar- 
gestellt ,  und  dieselben  mit  Bleiacetat  gefftllt«  Er  bekam  dunkelge- 
ibbte  Niederschläge,  welche  er  für  die  entsprechenden  Bleijodverbin- 
dnngen  hält  Den  in  der  Lösung  mit  2  Aeq.  Jodüberschuss  erhaltenen 
Bkiniedersohlag  hat  er  getaroekuet  und  auf  71®  C*  erMtat^^otoe  dass 
Jod  entwickelt  wurde  —  freies  Jod  entweiche  doch  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Auch  durch  verschiedene  Lösungsmittel  konnte 
kein  Jod  ausgezogen  werden.  Er  hat  in  derselben  Weise  Brom  und 
Chlor  mit  den  entsprechenden  Kaliumverbindungen  zusammengebracht 


1)  Diese  Zeitfehr.  IV.  2B. 

2)  Berseüu  Jahnber.  1824.  61. 
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und  die  so  erhaltenen  LSsangen  ebenfalls  mit  Bleiacetftt  geSUtt  la 
beiden  Fällen  erhielt  er  rothbranne  bis  branne  Niederschlftge,  die  er 
wie  den  Jodniederschlag  fflr  bestimmte  höhere  Bromide  nn^  Chloride 
ansehen  zn  müssen  glaabt  Er  rieht  nun  aus  diesen  Resultaten,  die  dirck 
keine  Analyse  ausser  Zweifel  gestellt  sind,  folgende  Schlttsse: 

1)  Dass  Jod  und  Brom  sich  beziehungsweise  mit  Jodkalium  und 
Bromkalium  mit  Hfllfe  von  Wasser  verbinde. 

2)  Dass  sie  sich  beide  in  zwei  bestimmten  Proportionen  ver- 
einigen. 

Wenn  der  Vf.  nurannimmt,  dasssich  Brom  und  Jodin  einerwftssrigen 
Brom  und  JodkaliumlOsung  je  nach  der  Goncentration  der  Flttssifi^eit  in 
zwei  verschiedenen  stöchiometrischen  Verhältnissen  auflöst,  so  stimmt  er 
darin  mit  Baup,  welcher  dies  schon  im  Jahre  1823  wenigstens  fflr  das  Jod 
gefunden  hatte,  aberein  und  bringt  nichts  Neues.  Wenn  er  aber  raeint| 
durch  die  Erzeugung  von  braunen  Bleiniederschlägen  bewiesen  zu 
haben,  dass  sich  die  1  äquivalentigen  Metalle  mit  2  und  8  Aeqaivar 
lenten  Jod  verbinden  können ,  so  mtlssen  wir  ihm  den  Rath  geben 
seine  Niederschläge  erst  zn  analysiren.  Wenn  uns  nicht  alles  trflgt, 
so  hat  der  Verf.  nur  verschiedene  Gemenge  von  Bleihyperoxyd 
mit  Jodblei,  Bromblei  und  Chlorblei  unter  den  Händen  gehabt  und  es 
ist  begreiflich,  dass  der  braune  oder  schwarze  Niederschlag  aus  der 
Jodflflssigkeit  bei  71  ®  G.  kein  Jod  ausgab.  Man  vergleiche  die  ver- 
schiedenen Methoden  der  Bleihyperoxyddarstellung  1)  von  Rivot,  Ben- 
dant  und  Daguin  (Kopp's  Jahrsb.  1853*  630«),  2)  von  Wöhler  (ibid. 
1864.  362),  3)  von  Muck  und  von  Oeuther  (ibid.  1856.  397)  etc. 

E. 

lieber  die  Entdeokimg  von  Bioinuaöl  in  ätheriachen  Celan. 

H.  A.  Draper  (Ghemic.  News,  1861.  42)  empfiehlt  folgende 
Methode  als  sehr  zuverlässig: 

Zwanzig  Tropfen  des  verdächtigen  Gels  werden  in  einem  Por* 
zellanschälchen  auf  dem  Sandbad  so  lange  erhitzt,  bis  der  ätherische 
Geruch  verschwunden  ist  Der  etwa  bleibende  Rflckstand  wird  sodann 
mit  6—6  Tropfen  Salpetersäure  versetzt  Sobald  die  Reaction  vor- 
Aber  ist,  verdünnt  man  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron. 
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Wenn  RiciomU  sngegeii  war,  so  trete  sehr  deutlich  der  Oemeh  der 
Oenaathjlsftnre  hervor,  der  nicht  leicht  mit  einem  andren  Oemeh 
Terweebselt  werden  kOnne.  Wer  ihn  nicht  kennt,  soll  snYor  eiaen 
Yemch  mit  reinem  RidmisOl  vornehmen.  £. 


tFeber  die  Binwirknng  von  dtronenfläu^  nnd  Weinnfture  auf 

Schwefldlmetalle. 

macht  Fr.  Field  (Chemical  News,  1861,  65)  einige  Hittheiinngen. 
Beliandelt  man  Schwefelkobalt  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Weinsftiire  in  der  KAlte,  so  wird  nur  sehr  wenig  gelöst«  kocht  man 
aber  Iftngere  Zeit,  so  erhftlt  man  durch  Abdampfen  eine  hellrothe 
Ltonng,  die  durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  braun  wird,  Citro- 
nenstare  wirkt  in  derselben  Weise,  aber  noch  energischer,  ein.  •— 
LOst  man  kohlensaures  Gobalt  in  einem  Ueberschuss  von  Weinsäure 
auf,  so  entsteht  selbst  durch  mehrstflndiges  Dnrchleiten  von  Schwefel» 
wnsseistoff  in  dieser  Lösung  kein  Niederschlag;  Citronensäure  ver» 
hftll  sich  ebenso.  Ist  jedoch  eine,  wenn  auch  geringe  Menge  Zink 
ragegen,  so  bildet  sich  sofort  eine  weisse  Fällung,  weil  dessen  Schwe» 
fehrerbindnng  in  Weinsäure  und  Gitronensänre  unlöslich  ist.  Der 
Verf.  flbeneugte  sich  aber,  dass  dieses  Verhalten  nicht  zu  einer  schar- 
fen Trennung  dieser  beiden  Metalle  benutzt  werden  kann. 

Alle  die  flbrigen  Beobachtungen,  die  der  Verf.  mittheilt,  wie 
I.  B.  die  Entstehung  von  Niederschlägen,  in  Weinsäure,  Zink  und 
Gobalt  haltenden  Flflssigkeiten  etc.  können  erst  dann  Interesse  ge- 
winnen, wenn  er  die  Analysen  der  betreffenden  Niederschläge  mitge- 
theilt  haben  wird.  E. 


Darstelliing  und  Bigenachaften  der  Polygalaeftnre. 

Von  W.  Procter  jun. 

Chem.  News  1861.  40. 

Der  Ter!  hat  folgende  Methode  als  die  beste  erkannt    10,000 
Gran  Senegawurselpulver  werden  mit  20  Unzen  eines  Gemisches  von 
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2  Theiien  Alkohol  und  1  Theil  Wasser  befeuchtet  in  eüM«  Otastridr- 
ter  eiikgedrflckt,  mit  Papier  bedeckt  und  dann  60  Unseo  oder  soTiol 
desselben  Oemisches  langsam  aafgegossen ,  bis  die  Warzel  voUstftndig 
erschöpft  ist.  Die  erhaltene  Flflssigkeit  wird  auf  12  Unsen  abge- 
dampft und  wiederholt  mit  Aether  geschflttelt,  bis  derselbe  nicht  i 
mehr  gefärbt  wird.  Der  ätherische  Auszng  wird  jedesmal  gut  decan- 
ürt.  Der  aurftckbleibende  Syrup  wird  nun  mit  30  Unzen  starkem  < 
Alkohol  und  10  Unzen  Aether  einige  Zeit  unter  öfterem  Schtttteln 
stehen  gelassen.  Die  Polygalasänre,  welche  in  dieser  Mischung  an-  \ 
löslich  ist,  bleibt  als  ein  voluminöser,  kaum  gefärbter  Niederschlag 
zurück.  Sie  wird  mit  der  gleichen  Mischung  von  Alkohol  und  Aether 
sorgfältig  gewaschen,  dann  zwischen  Papier  gepresst  und  getrocknet 
Die  Ausbeute  beträgt  5*/2  Procent  von  der  angewendeten  Wurzel.  In 
diesem  Zustand  ist  die  Säure  noch  nicht  vollständig  rein.  Durch 
Lösen  in  kochendem  Wasser  und  Fällen  mit  Aetherweingeist,  Wieder- 
lösen in  heissem  Alkohol  nnd  Filtriren  durch  Thierkohle  wn*d  sie  voll- 
kommen weiss  erbalten.  Sie  stellt  ein  amorphes  Pulver  dar  ohne  alle 
Tendenz  zu  krystallisiren.  An  der  Luft  ist  sie  unveränderlich.  Sie 
ist  geruchlos,  zeigt  Anfangs  einen  geringen,  nach  nnd  nach  einen 
beissenden  und  kratzenden  Geschmack,  der  lange  anhält  und  den 
Schlund  zusammenzieht.  Ihr  Staub  erregt  heftiges  Niesen.  Sie  ist 
nicht  flüchtig,  aber  vollkommen  verbrennlich.  Von  kaltem  Wasser 
wird  sie  langsam ,  von  kochendem  rasch  aufgelöst  Die  wässrige  Lö- 
sung röthet  Lackmuspapier  und  schäumt  stark  beim  Schütteln.  In 
siedendem  Alkohol  ist  sie  ebenfalls  löslich,  beim  Erkalten  wird  der 
grössere  Theil  wieder  abgeschieden.  In  Aether,  Essigäther  und  äthe- 
rischen Oelen  ist  sie  absolut  unlöslich.  Alkalilösnngen  hehmen  sie 
unter  grüngelber  Färbung  auf.  Mit  Salpetersäure  erhitzt,  liefert  sie 
Oxalsäure  nnd  Picrinsäure.  Ihre  sauren  Eigenschaften  sind  so  schwach, 
dass  sie  die  Kohlensäure  nicht  austreibt  und  mit  Alkalien  und  Metall- 
oxyden amorphe  Salze  bildet  Eine  Analyse  der  Polygalasäure  von 
dem  Verf.  liegt  nicht  vor,  ebensowenig  eine  Untersuchung  des  Verhal- 
tens gegen  verdünnte  Säuren.  (Vergl.  Bolley  über  Saponin  und  Sene- 
gin  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  211.)  E. 
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Einwirkimg  des  Lichts  auf  eine  Mischling  von  Eisenchlorid 
und  Weins&nre. 

Poüevin  (Compt.  rend.  LII.  94.)  hat  beobachtet,  dass  ausser 
Alkohol ,  Aether  etc,  noch  verschiedene  andere  organische  Substanzen 
üe  Eisenozydsalze  bei  der  Einwirkung  des  Lichts  reduciren.  Essig- 
ttnres  Ammoniak,  Alloxantin,  Glycerin  und  ganz  besonders  Wein- 
BlDre  zeigten  sich  sehr  wirksam.  Der  Verf.  hat  dieses  Verhalten  der 
Wdnsftore  znr  Erzengang  photographischer  Abdrucke  In  Anwendung 
gelHracht,  indem  er  Papier  mit  Eisenchlorid  nnd  Weinsänre  tränkt 
vad  trocknet,  eine  negative  Photographie  darflber  legt  nnd  dem  Licht 
iDssetzt,  bis  die  beleuchteten  Stellen  weiss  geworden  sind.  Er  taucht 
dann  das  Papier  rasch  in  destillirtes  ViTasser  nnd  darauf  in  eine  ge» 
sSttigte  LOsnng  von  Oallussäare  oder  in  einen  Galläpfelaufguss  und 
wischt  dann  mit  destfllirtem  Wasser.  Das  Papier  ist  an  den  insolir- 
tea  Stellen  weit  poröser  geworden  nnd  lässt  das  Wasser  weit  leichter 
dordi,  Fette  werden  nur  an  den  nicht  insolirten  Stellen  znrOckgehal» 
ten.  Diese  Eigenschaften  benatzt  der  Verf.  zur  üebertragung  photo- 
graphisdier  Bilder  auf  Porzellan  und  Email  und  zur  Erzeugung  von 
Oravflren.  E. 


Anilinfiarben« 


E.  J.  Hughes  (Chemical  News,  1861  >  78)  wendet  zur  flerstel* 
Inng  von  Farbstoffen  aus  dem  Anilin  folgendes  Verfahren  an : 

Man  mischt  in  einem  Destillirgefässe  200  Theile  Anilin  mit 
66  Tbeilen  Salpeters&nre  von  1,36  spec.  Oew.  und  erhitzt  die  Mi- 
sehung  aof  dem  Sandbade  bis  150®— 200 «^  C.  Das  Destillat  besteht 
ivm  Theil  aus  Anilin,  zum  Theil  aus  Wasser,  welches  in  der  Salpe- 
tersäure enthalten  war.  Sobald  kein  Wasser  mehr  fibergeht,  wird  der 
BSckstand  noch  eine  Stunde  lang  gekocht,  wodurch  er  eine  dankel- 
rothe  Farbe  und  syrupartige  Consistcnz  erhält.  Er  wird  nun  mit 
etwas  Wasser  versetzt,  mit  kohlensaurem  Katron  neutralisirt  und  mit 
Wasser  gewaschen,  bis  dasselbe  farblos  oder  schwach  roth  geftrbt 
•bttnft.    Der  so  erhaltene  rothe  Farbstoff  ist  noch  durch  eine  braoM 


156  inflhilMra. 

Substanz  Ternnreinfgt ,  von  welcher  man  ihn  übrigens  leicht  durch 
Kochen  mit  Wasser  trennen  kann.  Die  braune  harzartige  Hasse 
schwimmt  dann  auf  der  Flflssigkeit  und  kann  durch  Abschäumen  leicht 
entfernt  werden.  Filtrirt  man  dann  die  beisse  Fiftssigkeit  durch  Sand, 
80  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten  die  Farbe  wieder  aus, 
die  dann  in  Alkohol  oder  Essigsäure  gelöst,  verwendet  werden  kann. 
E.  Chambers  Nicholson  erhitzt  zum  Zwecke  der  Herstellung  von  Färb- 
Stoffen  Anilin  oder  seine  Homologen  mit  Salpetersäure  and  kocht 
dann  den  Rückstand  mit  Wasser  oder  zieht  ihn  mit  Alkohol  aus. 
„  Aus  diesen  Losungen  kann  dann  der  Farbstoff  nach  einer  bequemen, 
bekannten  Methode  dargestellt  werden«'^  Es  soll  übrigens  die  Be> 
handlung  mit  Salpetersäure  ohne  Mitwirkung  einer  Basis  sowohl  ia 
Betreff  des  Farbstoffes  als  in  ökonomischer  Hinsicht  ungünstige  Re- 
sultate liefern. 

Zur  Darstellung  der  Purpurfarben  verflihrt  man  nach  John 
Dalc  und  Heinrich  Cars  folgendermassen :  Man  mischt  ein  Aequivar 
lent  eines  neutralen  Anilinsalzes  mit  sechs  Aeqnivalenten  Eopferchlo- 
rid,  welches  in  einem  dreimal  so  grossen  Gewichte  Wassers  aufgelöst 
ist,  als  das  des  angewandten  Anilins  beträgt  und  kocht  die  Mischung. 
Es  entsteht  hierdurch  ein  schwarzer  oder  dunkel  purpurner  Nieder- 
schlag, der  den  Farbstoff  enthält.  Man  filtrirt  und  wäscht  mit  einer 
schwachen  Lösnng  eines  Alkalis  oder  alkalischen  Carbonats  so  lange 
aus,  bis  alle  löslichen  Chloride  entfernt  sind.  Durch  Kochen  mit 
Wasser  geht  der  Farbstoff  in  Lösung,  der  dann,  durch  ein  Alkali 
oder  alkalisches  Carbonat  gefällt,  in  Methylalkohol  gelöst  und  ver- 
wendet werden  kann. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  bleibt  ein  Theil  des  dunklen  Nieder- 
schlags ungelöst,  man  trocknet  denselben  bei  100^  G.  und  zieht  ihn 
mit  Methylalkohol  von  0,95  spec.  Gew.  aus.  Man  destillirt  den  Holzgeist 
wieder  ab,  schlägt  den  Farbstoff,  wie  oben  angegeben  nieder  und 
behandelt  ihn  wieder  in  der  beschriebenen  Weise. 

Die  Verfasser  haben  zur  Darstellung  von  rothen  Farbstoffen 
folgenden  Weg  eingeschlagen :  Man  erhitzt  2  Theile  Anilin  mit  zwei 
Theilen  trocknem,  fein  gepulverten  salpetersauren  Blei  bis  zum  Siede- 
punkt des  Anilins  (1B2,<^C.>  Dann  fügt  man  in  kleinen  Portionen 
beständigem  umrühren  einen  Theil    wasserfreie  Phosphorsänre 
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sn,  indem  man  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur  nicht  aber  193^  0. 
steigt.  In  einer  oder  anderthalb  Standen  ist  die  Einwirkung  vollen- 
det Durch  heisaee  Wasser  zieht  man  aus  der  Masse  den  Farbstoff 
ans  nnd  schlägt  ihn  durch  Kochsalz  nieder.  Die  Lösung  des  Nieder- 
schlags in  Holzgeist  ist  zum  Färben  verwendbar. 

Die  Anwendung  der  wasserfreien  Phosphorsäure  bei  der  Fabri- 
kation im  Grossen  ist  jedoch  nicht  leicht  thunlich ,  deshalb  empfehlen 
die  Verf.  folgende  Aenderung  des  Verfahrens,  unbeschadet  der  Aus- 
bente  nnd  der  Gtte  des  erhaltenen  Products:  Ein  Thdl  Anilin  wird 
mit  trocknem  Salzsäuregas  gesättigt  und  dann  auf  193^0.  so  lange 
ab  oben  angegeben  erhitzt,  indem  man  unter  beständigem  Dmrflhren 
in  kleinen  Portionen  trocknes,  gepulvertes,  salpetersaures  Blei  zo- 
setzU    Die  weitere  Behandlung  der  Masse  ist  die  beschriebene. 

Durch  die  angegebenen  Verfahren  wird  uns  eine  neue  Reihe  von 
Anilinreactionen  eröffnet.  Es  mag  zwar  sein ,  dass  das  Endprodnct 
der  grossen  Anzahl  von  Darstellungsmethoden  rother  und  violetter 
Farbstoffe  im  Wesentlichen  dasselbe  ist,  doch  geben  manche  der 
empfohlenen  Verfahrungsarten  so  untergeordnete  Producte,  dass  sie 
in  der  Industrie  keine  Anwendung  werden  finden  können.  Dieser 
Vorwurf  bezieht  sich  flbrigens  wie  es  scheint  nicht  auf  die  eben  be- 
schriebene Methode.  E. 


Pr&ftmg  des  Leuchtgases  auf  Schwefelkohlenstoff. 

Nach  Dr.  G.  Herzog's  Mittheilung  (Chem.  Gentralbl.  1861.  1.) 
soll  schwefelkohlenstoShaltiges  Leuchtgas  in  einer  Mischung  von  Blei* 
acetatl5sung  mit  weingeistigem  Ammoniak  einen  gelbrothen  Nieder- 
schlag hervorbringen.  Man  soll  das  zu  untersuchende  Gas  durch  eine 
Flüssigkeit  streichen  lassen,  welche  aus  6  Tropfen  gesättigter  Blei» 
suckarlösung  und  60  bis  70  Tropfen  einer  LOsung  von  Ammoniak 
in  absolutem  Alkohol  besteht  H.  hat  zwar  das  Leuchtgas  jedesmal 
vorher  durch  Einleiten  in  Bleizuckerlösung  auf  die  Abwesenheit 
von  Schwefelwasseratoff  geprüft,  aber  ob  reiner  Schwefelkohlenstoff 
dieselbe  Beaction  zeigt  wie  das  von  ihm  fOr  Schwefelkohlenstoff- 
haltjg  erachtete  Leuchtgas  hat  er  nicht  versucht,  wenigstens  macht  er 
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keine  Angaben  darüber.  Nach  den  firfahmogen  von  Milien^)  iai 
es  wahrscheinlich,  dass  man  die  weiugeisUge  Ammoniaklösung  zur 
Prüfung  auf  Schwefelkohlenstoff  wird  benfitzen  können,  indem 
man»  natQrlich  nach  vorhergegangener  Entfernung  von  Schwefelwasser^ 
Stoff,  Schwefelcyanammonium  erzeugt  und  dieses  mit  Eisenchlorid 
prfift  E. 


XJebor  die  LÖBliohkeit  des  BohwefelBauren  Ammoniaks  üi 

Wasser 

hat  August  Vogel  (N.  Rep*  Pharm.  X.  9.)  Versuche  angestellt,  in- 
dem er  eine  Lösung  bis  zur  Krjstallhaut  abdampfte,  i8  Stunden 
stehen  Hess,  von  den  Erystallen  abgoss  und  die  Menge  des  aufgelösten 
Salzes  theils  durch  Abdampfen,  theils  durch  Bestimmung  des  von  ihm 
erzeugten  Bariumsulfats  ermittelte.  Er  fand,  dass  1  Theil  Salz  sich 
in  1,3  Th.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  Der  Verf. 
giebt  nicht  an,  dass  er  die  Temperatur  bestimmt  hat,  was  zur  siche- 
ren Beweisftthrung,  dass  frfihere  Angaben,  nach  welchen  sich  1  Th. 
Salz  in  ^  Theilen  Wasser  lösen  soll,  unrichtig  sind,  nöthig  gewesen 
wSre.  E. 


Zur  Reinigung  des  Wismuths  von  Arsen 

schlägt  0.  St.  Pierre  (Chcm.  News  1861.  31.)  vor,  man  soll  das 
uqreine  Wismuth  mit  2,5  bis  3  Procent  Zink  eine  Stunde  lang  stark 
glühen«  Damit  sich  das  Zink  während  der  Operation  nicht  oxydirt 
soll  man  ein  Stock  Kohle  in  den  Tiegel  legen.  Nach  beendigter  Ope« 
ration  enthalte  das  Wismuth  weder  Arsenik  noch  Zink. 

E. 


1)  Diese  Zeitschrift  IV.  S.  64.     Vgl.  Abrigens  Hof  mann  diese  Zeitschr.  IIL 
607.  E. 
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Leitfaden  für  die  qualitative  chemische  Analyse» 
mit  besonderer  Rücksicht  auf  Heinrich  Rose's  ausführliches 
Handbuch  der  analytischen  Chemie  für  Anfänger  bearbeitet 
Ton,  Profi  Dr.  C.  F.  Rammeisberg.  Vierte  Aufl.  Berlin, 
Verlag  Ton  a  F.  Lttderitz.   1860. 

Die  chemische   Literatur  ist    reich  an   Bficliera ,    die   wie  das 
Torliegende  deu   Zweck  haben,   bei    der   AusfQhrung    von    Analysen 
der  Terschiedensten  Art  als  Vademecum  zu  dienen.    Für  diesen  Zweck 
ist  die  scbematJscbe  Einrichtung  dieser  „Leitfäden^'  zu  billigen.   Nicht 
so  Yortheilhaft  scheint  uns  dieselbe,  jedoch  für  den  chemischen  Unter- 
richt im  Laboratorium  zu  sein,  weil  darin  hauptsächlich  nur  sichtbare 
Erscheinungen,  wie  die  Farbe  der  Niederschläge,  ihr  Verhalten  gegen 
Lüsungsmittel  u.  dgl,  berücksichtigt  sind.     In  Bezug  auf  die  verschie- 
denen Methoden,    die   den  Anleitungen    zur  qualitativen  Analyse  für 
den  angehenden  Chemiker  zu  Grunde  liegen,  sagt  Erdmann  in  sei- 
ner Schrift:    Ueber  das  Studium  der  Chemie  S.  44:    „Für  die  besten 
aber    halte   ich  diejenigen ,    welche  den  Schüler  so  wenig  als  möglich 
veranlassen,    mechanisch  dem   vorgeschriebenen  Verfahren  zu  fol- 
gen,   dagegen   die  Einsicht  in    die  Gründe  des  Verfahrens  erleichtern 
und  dadurch  zu  eigenem  Denken   anregen«''      Wir  können  dem  Ge- 
sagten nur  unsere  vollste  Zustimmung  zollen«     Man  könnte  zwar  den 
gänzlichen  Mangel   der  Erklärung  von  Prozessen,    die    bei  der  Ein- 
wirkuDg  der  verschiedenen  Reagentien  auf  die  später  vorkommenden 
Körper  vor  sich   gehen,    damit  entschuldigen,  dass   man  sagt,  der 
Schüler  würde  gerade  dadurch,  dass  er  sich  jene  selbst  bilden  müsse, 
zu  eigenem  Denken  angeregt;  aber  es  muss  dann  von  Seiten  des  Leh- 
rers streng  darauf  gesehen  werden,    dass  die  allgemein    chemischen 
Kenntnisse  zu  diesem  Zwecke  auch  wirklich  benutzt  werden. 

Vorliegendes  Werkchen  soll  dazu  dienen,  den  Gebrauch  von 
Rose's  ausführlichem  Handbuch  der  analytischen  Chemie  zu  erleich- 
tem: es  ist,  zum  Unterschiede  von  deu  meisten  andern  Anleitungen 
zur  Analyse  ein  mit  Zugeständniss  besorgter  Auszug. 

Nach  einigen  einleitenden  Bemerkungen  über  die  Ausführung 
analytischer  Arbeiten  gibt  der  Verf.  die  Zusammensetzung  und  Be- 
ichaffenheit  der  nothwendigen  Reagentien  an.     In  den  von  dem  Verl 
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gebraachten  dualistischeii  Formeln  ist  die  Ansahl  der  Ssoersloflllqiu- 
▼Alente  durch  Punkte  nnd  die  der  Schwefel&qniyalente  dofch  Kom- 
mata Ober  den  Symbolen  der  mit  ihnen  verbondenen  Elemente  aus- 
gedrflckt  ^).  Es  folgt  dann  „das  Verhalten  der  Körper  gegen  Reagen- 
tien/^  indem  die  Bedingungen  angedeutet  werden,  unter  welchen  die 
beabsichtigte  Erscheinung  eintritt,  wie  aber  der  etwa  entstehende 
Miederschlag  zusammengesetzt  ist,  oder  welcher  Prozess  bei  seiner 
Bildung  vorgeht,  ist  nicht  angegeben. 

Nachdem  sowohl  die  Metalle  als  die  S&uren  beschrieben  sind, 
gibt  der  Yerf.  mehrere  Schemata  zur  Analjse  einfacherer  und  mehr 
zusammengesetzter  Verbindungen ,  indem  er  auf  die  Löslichkeitsnnter- 
Bchiede  sechs  verschiedene  Verfahrungsarten  gründet 

Es  folgt  zum  Schluss  noch  eine  Anleitung  zur  Analyse  metal- 
lischer Legirungen,  von  Schwefel-  und  Arsenikmetallen  und  von 
kieselsauren  Verbindungen« 

YTas  die  Angaben  im  Allgemeinen  betrifft,  so  sind  sie  wohlge- 
ordnet und  leicht  verständlich. 

Das  Erscheinen  einer  vierten  Auflage  beweist,  dass  das  vorlie- 
gende Werkchen  dem  Zwecke  eines  Vademecums  fOr  den  Analytiker 
entsprochen  hat 

Heidelberg.  Dr.  Louis  Ernst 


1)  Abgesehen  davon,  dass  diese  BeteichDungsweise  für  den  ersten  VnUnUht 
unpraktisch  ist,  so  kann  das  Komma  als  Symbol  des  Schwefels  ganz  be- 
sonders leicht  zu  VerwechsluDgen  Veranlassung  geben,  da  man  in  neoerer 
Zeit  dasselbe  Zeichen  benutzt,  um  die  Aequivalenz  (Atomigkeit)  von  ein- 
fachen und  zusammengesetzten  Radicalen  anzudeuten. 


üober  die  Moleoularooxutitation  der  Glyoclaftnre  wid  Miloh« 

afture. 

Von  W.  H.  Perkin. 

Ohem^l  News  1861.  81. 

Beyer  der  Verf.  aitf  Betracbtimgen  Aber  die  geiiAnnten  Säuren 
tillgeht,  lenkt  er  die  Aufmerksamkeit  auf  Verbindungen,  von  wel- 
chen jene  deriviren,  n&mlich  die  Essigsäure  und  Propionsäure. 
Er  sagt: 

Gerhardt  betrachtet  Essigsäure  und  Propionsäure,  sowie  alle 
anderen  Säuren,  von  der  ZusammensetzungCan  H2a  O4  als  Ameisensinre, 
in  welcher  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Alkohobadical  ver- 
treten  ist 

Ameisensäure        CiH  HO4 
Essigsäure  Ci(0tHt)HO4 

Propionsäure         C|(C4H|)H04 
md  er  sagt,  dass  diese  Aehnlichkeit  in  der  Constitution  sich  dadurch 
la  erkennen  gebe,    dass  diese  Säuren  unter  dem  Einfluss  des  electri- 
Bchen  Stroms  Kohlensäure  und  AlkohoLradicale  liefern. 
Ameisensäure  liefert  Wasserstoff 
Essigsäure         „      Methyl 
Propionsäure     „       Aethyl. 
Ebenso  bietet  die  Zersetzung  der  Cyanide  der  Alkoholradicale 
durch  Kalihydrat  eine  weitere  Stfitze  für  diese  Annahme. 

Wenn  wir  nun,  fährt  der  Verf.  fort,  Essigsäure  und  Propion- 
flAve  ab  Methyl-  und  Aethylameisensänre  auffassen,  welche  Constitu- 
tion hat  dann  die  Ameisensäure  selbst? 

Der  Yerf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  folgende  Tabelle  viel  Licht 
tter  diese  Frage  zu  verbreiten  geeignet  sei : 
Michrift  L  Chemie   1861.  11 
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A     Propionylcblorid 
CiH,!     (CarbonyUthylchlorid) 

"„(     Aldehyd,  AcetylliydrÄr 

C  0  i 

(CarboBylmethylhydrar 


CtO> 
Cij 
CO.] 

M 

COtj 

"  i 

C,0«i 
Cl    \ 

CO» 
H    1 

C0>| 

■  i 


Carbonyl 
Carbonylchlond 

AmeisensAurealdehyd 
(Garbonylbydrür) 

Ol  Chlorkoblens&ure 
(Carbonylchlorohydrat 

Ol  AmeisensAure 
(CarbonylhydrQrhydrat 

Os  KohlensAure 
Ot  (Carbonylhydrat) 


0,Hi 


C,0, 
C 


! 


PropionylhydrOr 
(CarbonyULthylhydrOr 


Die  AmeteenBÄiire  ist  hier  als  eise  ^^q'J 

Verbindung    des  Carbonyls    betrachtet,  c,Hii 
wenn    wir    in   dieser    Yerbindung  den 

Wasserstoff  theilweise  oder  ganz  durch  H 

Methyl  oder  Aethyl  substituiren ,  so  er-  q^q^  ^ 

halten  wir  EssigsAure,  Propionsäure  und  qj^  | 
ihre  Derivate. 


«1 

CO.) 
Clj 

a( 
c.oj 


Carbonylchlorid 

Acetylchlorid 
(Carboayliaethylchlorid) 


c,o,J 

C  Htf     (CaikoaylmethylAr) 

pul 

*     ^     PropioB 

(CarbonylftthylOr 

EssigsAure 
(CarbonylmethylOrhydral) 

O,  Propionsäure 
(Carbonyläthylürhydrat) 

0,  Methylkohlenaiire 

0,  Aethylkohlena&nre 
0, 


H 

M 

c.o,- 

CH, 


M 

M 


Der  Verf.  mtint.niui:  dass  die  in  der  obigen  Ttbelle  gegebeneB 
Formeln  fflr  Essigsaure  und  PropioBsftare  richtig  seien,  bewiesen  die 
Experimente  von  Wanklyn,  naeh  welchoi  KohleasSnre  mit  Meth^- 
nnd  Aethylnatrinm  beziehangsweise  Essigs&ure  nad  Propiont&oie  bilde. 


■I 


ii 


h 

u 

h 

} 
I 
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W«Hi  ftrom  iof  Essigaftare  einwirke,  so  sei  es  evident,  dass 
es  den  Wasserstoff  im  Methyl  angreife  nach  folgender  Oleiehnng: 

cXi  ^'   +BrBr=       cX     |    *  +  HBr. 

Essigsäure  Manobromessigsäme 

oder  wenn  Chlor  aaf  Propionsaore  wirke,  so  mflsse  es  Wasserstoff  im 
Aethyl  anbstitairen. 

Ga|  GACl  \ 

Fropumsämre  Momnihlorpropiansäure. 

Die  Bromessigsftare   repräsentire  eine  Verbindung   des  Mono- 

l^drata  des  Garbonyb  (n  q  JO^^   mit  dem  Monobromflr  des  Methy- 

IsBA  (GABry  nnd  die  Honochlorpropionsftare  eine  analoge  Yerbin- 
dang,  wdehe  an  der  Stelle  des  Monobromllrs  des  Methylens  das  Mo- 
naehioirflr  des  Aethylcos  enthalte. 

Die  Art  nnd  Weise,  wie  sich  das  Brom  in  der  Monobromessig- 
siore  nnd  das  Chlor  in  der  Monochlorpropions&nre  gegen  Beagentien 
Terhalte  sei  bemerkenswerth.  Monobromessigsilare  bilde  unter  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  OlyeocoU,  geradeso  wie  Metbylbromflr  nnd 
Ammoniak  Metiiylamin  lieferten^). 

Der  Verf.  entwickelt  weiter,  dass  Chlorpropionsftnre&tbylaether 
ndt  Natrinmbntyrat  einen  ätherartigen  Körper  erzeugOi  welcher  Bntter- 
Binre  enthalte,  geradeso  wie  Aethylchlorflr  auf  dasselbe  Salz  wirken 
nnd  Bnttersftnreftther  liefern  wflrde. 


1)  Wenn  diese  beiden  Reactionen  symmetrisch  betrachtet  werden  sollen ,  so 
BNiss  man  sich  denken  die  MonochloressigsAure  sei  MethylchlorQr  in  wel- 
diem  1  Ai  Wasserstoff  durch  das  sleichwerthige  Honohjdrat  des  Car- 
b<^]s  enetst  ist 

MefltfleMorAr     Monwührettigiäure   Meihj/kmm        Olycoeda.        E. 

11  * 
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In  derselben  Weise  wirke  Bromessigsäore&ther  aaf  KaUamacetat,  Ea- 
liombenzoat  und  Kalinmsuccinat,  indem  sich  Körper  bildetep,  ^Ad^e 
ähnliche  Eigenschaften  zeigten  wie  Essigsäure- Beuzoesänre-  und  Bern- 
Steinsäuremethyläther. 


H     .  H    . 

**  X  "X  +  Äff  Br. 

Er  1  Hf  ^'  -  H  i 


Bromessigsänreäther  wirke  auch   auf  Picolin   and  andere  Nitrii-  ^ 

basen  und  erzenge   die  Bromide  von  Ammoniumbasen  geradeso  wie  ( 
das  Aethylbromttr.    Er  hält  es  nach  diesen  Facten  fttr  evident,  dass 
die  Chlorpropionsäure  einen  doppelten  Character,    den    einer  Säure 

und    den  eines  Chlorids  eines   negativen  Radicab  habe,  ebenso  die  ' 

Bromessigsäure,  wie  dies  die  angegebenen  Formeln  klar  machen*  ' 

Wenn  Methylbromfir  durch  Silberoxydhydrat  zersetzt  wird,  so  ü 

bildet  sich  Methylalkohol  und  Bromsilber:  - 

Eine  ähnliche  Reaction  verlaufe  wenn  Bromessigsäure  in  glei- 
cher Weise  behandelt  werde,   das    Monobromttr  des  Methylens  der  ^ 
Säure  werde  in  ein  Methylenhydrat  verwandelt  und  das  Silberozyd-  ( 
hydrat  in  Bromsilber: 


Demzufolge  mttsse  man  sagen,  dass  die  Olycolsäure  aus  dem  l 
Monohydrat  des  Carbonyls  und  dem  Monohydrat  des  Methylens  be- 
stehe, von  welchen  das  erstere  die  Rolle  einer  Säure,  das  letztere  die 
Rolle  eines  Alkohols  spiele.  In  gleicher  Weise  wird  die  Milchsäure 
als  eine  Verbindung  des  Monohydrats  des  Carbonyls  mit  dem  Mono- 
hydrat des  Aethylens  angeuommen. 

Die  Bildung  der   Benzoämilchsäure  durch   die  ESnwirkung  von  \ 

Wärme  auf  eine  Mischung  von  Milchsäure   und  Benzoesäure  sei  ge-  H. 

eignet  zu  zeigen,   dass  die  Milchsäure  einen  Alkohol  enthalte:  sie  sei  ^ 

analog  der  Bildung  von  Benzoesäureäther.  .. 
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e^'  0.     4-     c.H.o.}o.     =  J  f  H.a, 

MMsAtre  J3en/od«dure  Bemomiiehsäure 

Die  Thatsache,  dass  die  Olycoleäure  nnd  Milchsäure  einen  dop* 
pdten  Character,  den  einer  Säure  und  den  eines  Alkohols  zeigten» 
sei  der  Orond,  warum  sie  sich  einbasisch  verhielten,  trotzdem,  dass  sie 
iwei  Moleküle  Wasser  repräsentiren. 

Diese  Thatsache  erkläre  femer,  warum  Milchsäure  mit  Chlor- 
phosphor destillirt  das  Chlorid  der  Chlorpropionsäure  liefere  und  die 
Glyeobäure  unter  ähnlichen  Bedingungen  das  Chlorid  der  Chloressig- 
sftore: 

H  )  Cl, 

CÄJOa  +  PCI5  C4H4 

H  >  cn 

Milchsäure  Chlorid  der  Chlor- 

Propionsäure, 

Sofern   dieses  Chlorid  aus  dem  Chlorid    eines  electropositiven 
vnd  dem  Chlorid  eines  electronegativen  Radicals  bestehe,  werde  es 
nur  halb  darch  Wasser  zersetzt,  weil  die  Chloride  der  electronegati- 
^0  Radicale  nicht  leicht  (?)  durch  dieses  Agens  zersetzt  werden: 
eil  H  > 


c,o« 


C4H4J  C4H4I 


-(-HCl. 


Chlorpr(^[ri(m»äitre. 
Der  Verf.  suchte  die  Ansicht,  dass  die  Milchsäure  und  Glycol- 
äbire  gleichzeitig  Alkohole  und  Säuren  sind,  durch  weitere  Experi» 


1)  80B  wdmcheinKch  ekctropositir  heisien. 
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mente  za  begründen.  Er  paralysirte  die  sauren  Eigensdiafken,  um 
die  alkoholischen  allein  stndiren  zu  können,  indem  er  den  Milchstore* 
ftther  darstellte. 

Er  fand  nnn ,  dass  dieser  Aether  wie  ein  Alkohol  Natarinm  un- 
ter Wasserstoffentwicklnng  auflöst,  dass  er  mit  Acetylchlorid  oder 
Snccinylchlorid  znsammengebracht,  Ströme  von  Chlorwasserstoff  ent- 
wickelt and  fttherartige  Verbindungen  bildet,  gerade  so  wie  der  ge-  ^ 
wohnliche  Alkohol.  Daraus  schliess  er,  dass  kein  Zweifel  mehr  über  iii 
die  allg^holische  Natur  der  Milchsäure  obwalten  könne.  (?)  ^ 

Er  schliesst  mit  der  Bemerkung,  dass  die  Zersetzung  Yon  8ta«  ^| 

ren,  welche  grössere  Mengen  von  Brom   oder  Chlor  enthalten,  ab  :^ 

Monobromessigsäure   und  Monochlorpropionsäure   analoge  Beauttate  i 

liefern,  so  bilde  sich  bei  der  Einwirkung  von  Silberozydhydrat  auf  k 

Bibromessigsäure  eine  Säure,  welche  einen  2 atomigen  Alkohol  und  ^ 

eine  einbasische  Säure  repräsentire:  ^ 

c,o,       +2^1 0.  ^  c*o«; 

B%brame8S%g$Aire  GlyaxyUämt. 

Diese  S&ore  sei  der  CHycerinsäure  analog,  welche  in  ähnlidier  Weise 
gedruckt  werden  kdnne. 

Ai¥nefhmg.    Ich  bin  Yollkommen  damit  einverstanden,  dass  oian  die 
chemischen  YerbiaduBgen  von    aUen  möglichen  Seiten  stadirt  und  betraditet^  l 

dass  man  alle  denkbaren  Beziehungen  aufsucht,   in  welchen  eine  Substanz  zu  , 

ihren  Prodacenten  und  Producten  steht,  aber  ich  glaube,  man  mnss  sich  ent* 
achieden  gegen  das  Bestreben  erklflren,  aus  einer  Anzahl  Yon  Experimenten  efaien 
Schluss  auf  die  wahre  Constitution  eines  Kdrpers  liehen  in  wollen.  Der  Verl 
sagt  im  Eingang  der  Originalabhandlung,  es  seien  in  der  lotsten  Zeit  von  den 
Chemikern  so  viele  verschiedene  Ansichten  Aber  die  Constitution  der  Glyool-  und 
MilchsSure  aufgestellt  worden,  dass  er  es  nur  mit  einiger  Schflehternhdt  wage, 
etwas  hinsustttttgen,  aber  gerade  weil  seine  Zusätse  durch  das  Bq^erisuMt  aar 


^ 
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Kniem^  eciiolMH  sdeo,  so  ha^  er  den  Math,  fie  ni  verdffeBtHchen.  Man  muM 
Mf  dieser  Aevssermig  scblieseen ,  dass  der  Verf.  seine  Formeln  a]s  Ausdruck 
der  wahren  Constitution  angesehen  haben  will.  Zunftehst  muss  bemerkt  werden, 
daas  die  Anschauungsweise,  nach  welcher  sich  die  Glycolsdure  und  ihre  Bomo- 
legen  halb  wie  ein  Alkohol  und  halb  wie  eine  SAure  Yorhalten  nicht  neu  ist 
i^jL  Kekulds  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  S.  174),  dann  mnsi  Ich  weiter 
den  Verf.  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  Identit&t  der  GljcolsAure,  welche 
an  HonediloressigsAure  entsteht  mit  derjenigen,  welche  sich  bei  der  Oijrdation 
des  €3i3rcols  bildet,  noch  keineswegs  erwiesen  ist. 

Wenn  man  die  Monochloressigsäure  als  ein  Chlor-Substitutionspro- 
dnct  der  Essigsäure  ansieht ,  so  lässt  sich  die  Bildung  der  einbasischen  Glycol- 
sSure,  welche  Ot  mehr  enthält  als  die  Essigsäure,  auch  noch  in  anderer  Weise 
dUären.  Blan  kann  mit  Kolbe  behaupten,  dass  an  die  Stelle  des  Chlors  im  Radical 
der  Essigsäure  die  Gruppe  Hd,  wir  wollen  geradezu  sagen  1  Atom  Wasserstoff- 
hjpero^d,  getreten,  und  dass  die  Essigsäure  zu  einer  Hydroxacetsaure  gewor- 
den sei  Die  Ton  Heintz  dargestellte  Aethozacetsäure  ist  die  entsprechende 
YerbiBdung  mit  Aethylhjperoxyd.  Der  Verf.  hat  Bromessigsäureäther  auf  essig- 
saures Kalium  einwirken  lassen  und  eine  ätherartige  Substanz  erhalten,  er  giebt 
nidii  an,  dass  er  sie  weiter  untersucht  hat.  Diese  wird  in  einfacher  Beziehung 
in  dem  Aethozacetsäureäther  stehen.  Sie  ist  wahrscheinlich  Acetozacetsäure- 
äther,  der  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  Aetbylbemsteinsäure,  die  Acetoz- 
acetsänre  ist  isomer  mit  der  Bemsteinsäure  aber  einbasisch. 

C.H40ij^^  C4Hi(CÄa,0i)0;|^ 

Bemsteinsäure  AceioxacetsöMre 

Es  ist  sehr  leiclit  mäglich,  dass  die  letztere  in  die  erstere  dbergefilhrt 
werden  kann.  Es  ist  möglich,  dass  die  Glycolsäure  aus  der  Monochloressigsäure 
(mit  Kalihydrat  dargestellt)  in  eine  andere  Glycolsänre  übergeht,  wenn  sie  mit 
SOber  Tcrbundsn  wird,  die  erstere  krystallisirt  nicht,  die  letztere  krystallisiri 
Idi  flMine*,  man  muss  die  sogmiannlen  Glycolsäuren  yerschledenen  Urqirungs 
ent  anf  Identität  und  Isomerle  genau  untersuchen,  ehe  man  über  ihren 
inneren  Bau  etwas  sagen  kann.  Es  ist  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Ter« 
schiedcnen  Isomeren  beim  Beginn  der  Einwirkung  eines  gewissen  Reagens  sehr 
leidit  hl  emander  übergehen  und  sich  dann  gegen  dieselben  Eeagentien  ganz 
gleich  Terhalten.  In  solchen  Fällen  können  oft  complicirter  zusammengesetzte 
Reagentien,  welche  die  BQdung  weniger  leicht  yerwandelbarer  Substitutionspro- 
daete  Teranlassen ,  emigen  AuCschluss  geben,  wie  In  unserem  Fall  die  Anwen^ 
doig  )wn  Alkobelfcalium  oder  Essigsänrekallum  statt  Wasserkallum  (KaU- 
^firail)» 
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Wenn  der  Verf.  die  Reaction  des  MilchsAoreäthers  auf  Natrium  als  Be- 
weis betrachtet  für  die  Existenz  einer  Alkoholseite  der  Mflchsfture,  so  lieg:! 
darin  auch  zugleich  der  Beweis  f&r  die  zweibasische  Natur  dieser  Säure;  denn 
das  entstandene  Product  kann  doch,  wenn  alles  übrige  als  unrerAndert  Toraus- 
gesetitwird,  nichts  anderes  sein  als  Aethylmilchsäurenatrium.  Es  lässt  sich  nicht 
eher  etwas  Bestimmtes  hierüber  sagen,  als  bis  das  entstandene  Product  genauer 
studirt  ist. 

Trotzdem ,  dass  schon  sehr  viel  über  die  Natur  der  Milchsäure  geschrie- 
ben worden  ist,  so  sind  wir  doch  in  Bezug  auf  deren  Kenntniss  noch  im  Ersten 
EntwicUongsstadium.  Jede  neue  Betrachtungsweise,  die  sich  auf  Experimente 
gründet,  kann  nur  dem  Studium  dieser  Körper  von  Nutzen  sein.  Man  muss 
aber  noch  viel,  sehr  viel  arbeiten,  ehe  man  daran  denken  kann,  durch  Aufstel- 
lung einer  Constitutionsformel  die  Acten  zu  schliessen  und  sich  in  Betreff  der 
Kenntniss  dieser  Körper  zu  beruhigen.  Eine  solche  Constitutionsformel  wird 
aber  niemals  etwas  anderes  sein  können  als  ein  Ausdruck  für  die  characteri- 
stischste  chemische  Spaltbarkeit ,  durch  welche  ein  bestimmter  Körper  sich  von 
seinen  Isomeren  unterscheidet.  E« 


Ueber  Polyglyoerin-Alkohole  und  Anhydride. 

Von  Lourengo. 

Compt.  rend.  LIL  359. 


Der  Verf.  hat  zur  Darstellung  der  genannten  Verbindungen  in  i 

analoger  Weise  verfahren,  wie  zur  Erzeugung  der  Polyäthylenalkohole, 
hier  folgt  seine  Methode: 

Man  sättigt  Glycerin,  welches  mit  Vs  Gewicht  Wasser  verdfliuit  , 

und  auf  100®  erhitzt  ist  mit  GhlorwasserstofPgas,  fttgt  eine  der  äuge-  \ 

wandten  gleiche  Menge  Glycerin  hinzu  und  erhitzt  das  Gemisch  wäh- 
rend 12  bis  15  Stunden  im  Oelbad  auf  130^  Der  Kolben,  in  wel*  i 
chem  sich  das  Gemisch  befindet,  ist  mit  einem  aufsteigenden  Eühlrohr 
Yerbunden,  dass  die  Destillationsproducte  immer  wieder  zurflckfliessen* 
Nach  der  genannten  Dauer  der  Einwirkung  unterwirft  man  den  Eol« 
beninhalt  der  Destillation.  Die  bis  zu  150®  abdestillirende  Portion 
besteht  ans  Wasser  mit  Chlorwasserstoff  und  aus  unlöslichen  Chlor- 
verbindungen.   Zwischen  150®  und   275®  gehen  neben  Dichlorbydrin 


LoureBf  0,  Ueber  Polyglyceiin-Alkohole  und  Anhydride.  169 

eondeiiBirte  chlorwassersteffBanre  Glycerine  Aber,  von  welchen  unten 
die  Rede  sein  wird. 

In  dem  Kolben  bleibt  eine  braune  in  der  Kälte  kanm  fliessende, 
aber  in  der  Wftrme  sehr  leicht  flüssige  Masse  znrOck*  Diese  wird 
im  Yacnnm  nnter  einem  dauernden  Druck  von  10  Millimeter  destillirt. 
Bei  diesem  Druck  erhält  man  2 Destillate,  von  welchen  das  eine  zwi- 
schen 220^  und  230<^  des  andere  zwischen  275<^  und  285®  über- 
geht 1). 

Das  erstere  Destillat  ist  sehr  dickflüssig,  unlöslich  in  Aether, 
kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  heisses  Wasser  löst  es  auf  und  Al- 
kohol mischt  sich  damit  in  jedem  Verhältniss.  Die  Analysen  dieser 
FIflssigkeit  führten  zu  der  folgenden  Formel : 

Der  Yerf*  drückt  deren  Bildung  in  folgender  Gleichung  ans : 

^£je»+  ^f  je,=f^J;>«}0,  +  hcl 

Diese  Verbindung,  welche  man  sich  entstanden  denken  kann 
durch  Condensation  von  2  Moleculen  Glycerin  unter  Ausscheidung 
von  1  Molecul  Wasser  ist  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung analog  mit  der  Pyrophosphorsäure  von  Graham,  mit  derGly- 
cerinphosphorsäure  von  Pelouze  und  mit  der  Glycerincitronensäure  ') 
wie  die  folgenden  Formeln  zeigen: 

€»H,)  Fe  )  PG    )  e,H,G4 

3,H,(g.  "^-  --'- 


G,H,lG.  pe  iGs  G,H,JG,  G,H,yG. 

Bi^  H4^  fl4^  Hi^ 

Diglyeerin  oder    Pyrophosphor.    Glycerinphosphor-    Glycerincitronen- 
Fyroglyeenn  säure  säwre  säwre. 

Die  nnter  10  M.  m.  Druck  zwischen  275®  und  285®  siedende 

FittBsigkeit  ist  der  eben  besprochenen  in  ihren  Eigenschaften  ähnlich, 


1)  Wenn  diese  Fiassigkeiten  abdestfliirt  sind,  so  steigt  das  Tliermometer  be- 
ständig ,  indem  sich  gerade  wie  bei  den  Polyäthylenglycolen  immer  mehr 
condensirte  Verbindungen  bilden,  welche  im  Yacuum  bis  zu  820®  ohne 
bemerkbare  Zersetzung  destilUrbar  sind. 

3)  Ton  Loureazo,  noch  nicht  vcräfTentUcht. 
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nur  ist  sie  noch  dickflflssiger  und  klebriger.    Die  Analyse  derselben 
ftthrte  zn  der  folgenden  Formel: 

Sie  repräsentirt  3  Molecüle  Olycerin,  welche  sich  nnter  Aus- 
scheidung von  2  Molecflien  Wasser  zn  1  Molecül  condensirt  haben, 
analog  dem  Triäthylenalkohol. 

Die  Yerbindnng  scheint  bei  wiederholter  Destillation  noch  ein 
MoL  Wasser  zu  verlieren  nnd  sich  in  das  folgende  erste  Anhydrid  zu 
verwandeln: 

Die  zwischen  170®  nnd  270®  nnter  gewöhnlichem  Dmcke  sie- 
dende Flüssigkeit  der  zweiten  Fraction   ist  ein  Gemisch  von  mono- 
chlorwasserstoftaurem  Pyroglycerin  (dem  ersten  Chlorid  des  Pyrogly- 
cerins)  (gegen  270®  siedend)   mit   dichlorwasserstoffsaurem  Pyrogly- 
cerin (dem  zweiten  Chlorid  des  Pyroglycerins)  (gegen  230® — 233®  sie- 
dend) nnd  mit  Dichlorhydrin.    Man  fängt  von  diesem  Gemisch  die 
zwischen  230®  nnd  270®  übergehende  Portion  besonders  anf  nnd  be- 
handelt sie  mit  frisch  geglflhtem  Ealihydrat  in  kleinen  Portionen,  in- 
dem man  den  Kolben  anfangs   im  Wasserbad  auf  100®  erhitzt«    Es 
stellt  sich  eine  sehr  lebhafte  Reaction  ein,    wobei  sich  Ghlorkaliam     ^. 
abscheidet.    Man  giesst   die  noch   heisse  Flüssigkeit  ab,   bevor  die       j 
Masse  des  gebildeten  Salzes  zu  gross  geworden  ist,  bringt  von  Nenem       ^ 
Ealistücke  hinzu,  giesst  wieder  ab  und  destillirt.  i 

Das  zwischen   245®  und  255®   abergehende  Prodnct  ist  eine        i 
farblose,  klare,  [ölige  Flüssigkeit,   aber  weniger  klebrig  als  das  Oly- 
cerin«    Sie  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Yerhftltniss,        ] 
aber  nicht  in  Aether. 

Nach  den  Analysen  kommt  ihr  folgende  Formel  su:  ] 

Der  Verf.  sagt:   „diese  mit  dem  Olydd  metamere  VerbindiiBg»        i 
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KOrper,  welcher  noch  nicht  isolirt  ist,  dessen  Existenz  aber 
dDch  die  schdnen  üntersnchnngen  von  Rebonl  ttber  die  chemischen 
Fonctionen  des  Epichlorhydrins  ansser  Zweifel  gestellt  ist,  zeigt  di^ 
selben  Beziehungen  zu  dem  Pyroglycerin  wie  das  Olydd  zu  dem  Oly« 
cerin: 

niiiid    ich   werde   diese   Verbindung   Pyroglycid   oder  Metaglycerin 
nennen«^' 

(Abgesehen  davon,  dass  der  Ansdrack,  metamer  in  polymer 
mngeftndert  werden  mnss,  sehe  ich  keinen  Grand,  waram  der  Yf*  nach 
der  blossen  Analjrse  (von  anderen  üntersnchnngen  spricht  er  nicht) 
seiBer  Yerbindnng  die  doppelte  Formel  des  Olycids,  des  Körpers, 
welchen  ich  als  Honometaglycerin  betrachtet  habe  (siehe  diese  Zeit- 
schrift in.  737)  gegeben  hat  Höchstens  könnte  ihn  der  Siedepnnkt 
daza  veranlasst  haben,  der  jedoch  vor  der  Hand  nicht  massgebend 
sein  kann.  Die  Bildung  des  Pyroglydds  des  Verf.  aus  ;dem  Pyrogly- 
cerin muss  meiner  Ansicht  nach  in  derselben  Weise  betrachtet  wer- 
den, wie  die  Bildung  der  Monometaphosphorsänre  aus  der  Pyrophos- 
phorsftore.    Es  ist  nicht  meine  Absicht  die  Existenz  der  Verbindung 

^^  ^jO«  in  Zweifel  zu  ziehen,  ich  bin  im  Oegentheil  von  deren 

Existenz  flberzeugt  und  habe  deren  schon  a.  o.  a,  0.  als  Dimetagly- 
eerin  Erwfthnung  gethan,  aber  es  liegt  noch  kein  hinreichender  Grund 
vor,  das  Pyroglycid  des  Verf.  als  das  Dimetaglycerin  anzusehen*  Hier- 
•ber  werden  aber  die  weitern  Untersuchungen  des  Verf.  bald  Anf- 
*  sehloas  geben.    E.) 

Der  Verf.  giebt  noch  eine  andere  Bildnngsweise  der  Polygly- 
eerine.  Wenn  man  Glycerin  langsam  destiUirt,  so  verliert  es  Was- 
ler,  zersetzt  sich  und  schwärzt  sich  unter  Aufblähen  gegen  290^  Die 
zwischen  130^  und  260®  flberdestiUirte  Portion  löst  sich  zum  Theil 
in  Aether  auf;  wenn  man  den  unlöslichen'Theii  der  Destillation  un- 
terwirfty  so  erhält  man  daraus  Polyglycerine,  welcbe.bis  300®  (?)  und  dar* 
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Ober  unter  einem  Druck  von  10  Millimeter  sieden.    Bezüglich  der  Er-  -^ 

klärnng  dieses  Vorgangs,  welchen  der  Verf.  giebt,   verweisen  wir  auf  ^^ 
die  Originalabhandlnng»                                                               E. 


Von  Peter  Griess^ 
Zweite  Abhandlung. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII.  1. 
Der  Verf.   hat  in   dieser  ^  zweiten  Abhandlang   die  Darstellung, 


Si 


Ueber  eine  neue  Klasse  organischer  Verbindungen,  in  wel-       ;^ 
oben  Wasserstoff  durch  Stickstoff  vertreten  ist.  ^^^ 


Znsammensetznng  und  Zersetzung  einer  Anzahl  von  Verbindungen 
ausfflhrlicher  beschrieben,  welche  zum  grösseren  Theil  schon  in  einer 
vorläufigen  Notiz  (diese  Zeitschrift  III.  303)  angekündigt  worden.  Wir 
entnehmen  dieser  ausführlichen  Beschreibung  nur  das,  was  nicht  in 
jener  Notiz  mitgetheilt  ist.  Die  Bildung  der  im  Titel  erwähnten  Ver- 
bindungen geschieht  vorzugsweise  leicht  bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  die  Amidverbindungen  in  weingeistiger  Lösung 
oder  auch  bei  der  Wirkung  von  Salpetrigäther  auf  die  Amidverbin- 
dungen. Uebrigens  bilden  sich  diese  Körper  auch  in  wässriger  Lö-  ^ 
sung  der  Amidverbindungen  wie  dies  Griess  gefunden  hat,  nur 
werden  sie  leicht  durch  von  weitergehender  Zersetzung  herrührende  ^ 
Producte  verunreinigt  *).  * 


h 

il 

\ 


Diazohenzoe  •  amidobenzoesäure.  ^  1 

Als  bestes  Verfahren  zur  Darstellung  dieses  Körpers  erkannte         ^ 

i 

i 


1)  Eine  auf  beinahe  0®  abgekfilüte  wäurige  Losung  von  AmidobenioSsAare ,  in 
welcher  noch  ungelöste  Säure  vertheilt  war,  bildete  bei  ein«n   von  Dr. 

Ernst  in  meinem  Laboratorium  zur  Darstellung  Ton  Ozybenzodsdure  an-  ^ 

gestellten    Versuch     die    von  Griess    zuerst    in    weingeistiger  Lösung  <) 

beobachtete   von  ilim  Diazobenzocamidobenzoesäure  genannte  Verbindung  I 

fast   ToUkommen   rein.     Die    überstehende   Flüssigkeit   zeigte  nur   eine  \ 

schwachgelbe  Färbung.  ( 
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Yerf.  die  Behaadlimg  einer  alkoholischen  Lösung  von  Amidobenzot- 
süiie  mit  Salpetrigftther  bei  30<^* 

Die  BildangsgleichuDg  ist  in  der  oben  dtirtön  voilänfigen  Notiz 
mitgetheilt.  Die  Säare  ist  gemcb-  and  geschmacklos,  in  Wasser,  Al- 
kohol, Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  beinahe  unlöslich. 
Mlneralsftaren  lösen  sie  namentlich  in  der  Wärme  ziemlich  leicht, 
aber  sie  kann  ans  der  Lösung  nicht  unverändert  abgeschieden  wer- 
den. Aus  einer  Lösung  in  kalter  Kalilauge  oder  Ammoniakflttssigkeit 
scheidet  sie  sich  auf  Zusatz  einer  Säure  als  gelbe  gelatinöse  Masse 
miYerändert  wieder  aus.  Sie  lässt  sich  unzersetzt  bei  100®  trockneu, 
bei  180®  zerlegt  sie  sich  unter  Yerpuffung  in  Folge  einer  raschen 
Gasentwicklung. 

Obwohl  sie  eine  schwache  Säure  ist,  so  neutralisirt  sie  doch  die 
Alkalien  vollständig  und  treibt  auch  die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen 
aas.  Die  Darstellung  der  Salze  der  neuen  Säure  ist  mit  eigenthüm- 
lichen  Schwierigkeiten,  welche  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Säure 
b^^rflndet  sind,  verbunden. 

Die  Alkalisalze  sind  trocken  sehr  beständig  und  leicht  löslich 
in  Wasser.  In  dieser  Lösung  erleiden  sie  zum  Theil  leicht  eine  Zer- 
setzung, welche  sich  durch  eine  Stickgasenswicklung  bemerklich 
macht  Mit  den  alkalischen  Erden  und  schweren  Metallen  giebt  die 
Sftore  schwer  oder  ganz  anlösliche  Niederschläge.  Sie  bildet  zwar 
immer  mit  2  Aeq.  Metaliozyd  Salze,  „doch  kann  sie  wenn  man  unter 
einer  zweibasiachen  Sftore  eine  solche  versteht,  die  ein  zweiatomiges 
Badical  enthält  und  fähig  ist  zwei  Beihen  von  Salzen  (saure  und 
nentrale)  za  bilden,  nieht  als  zweibttische  Säure  aufgefasst  werden, 
da  sie  keine  dieser  beiden  Bedingungen  erftült.  Sie  lässt  sich  viel 
eher  als  eine  Doppelsäure  bctrachten.^^ 

Das  Kaliumsalz  Gi^iJS^^^O^  Inhalt  man*  durch  Auflösen  voji 
1  MoL  der  Säure  in  der  ui^gefähr  60^  bis  909  wasmen  Auflösung  von 
genau  1  Mol.  K^C^Oe*  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Theil  in  un- 
deatlicheii  gelblich- weissen  Krystallen  aus.  Beim  weiterai  Concentriren 
der  Matlerlaage  tritt  anter  heftiger  Oasentwicklung  Zersetzang  ein,  indem 
die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  tiefes  braunroth  flbergeht.  Da  bei 
Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  kohlensaurem  Kali  die 
genannte  Zersetzang  nicht  eintritt,  so  glaubt  der  Vf.  dieselbe  rflhre  von 
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teil  Euliraiehan  der  im  enten  Fall  in  der  Flttadglceit  anüuigs  J^uf* 
gelösten  Eohlens&nre  her,  welche  das  &assent  lose  gebondeae  Stfck- 
gas  veranlasse,  sidi  mit  za  entwickehi. 

Das  Ealiamsalz  bildet,  wenn  es  aas  heissem  Wasser  nmkrystallisirt 
ist,  warzenförmige  gelblich-weisse  Erystalle,  die  sehr  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  aber  schwer  löslich  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  kohlensaurem  Kalium  und  unlöslich  in  starkem  Alkohol  und 
Aether  sind. 

Das  NaMunuah  stimmt  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  Kalium« 
salz  sehr  nahe  flbercin. 

Das  Baryumiah  durch  doppelte  Zersetzung  von  Baryumnitrat 
mit  dem  Kaliumsalz  erhalten,  bildet  einen  gelblich-weissen  krystallini- 
sehen  Niederschlag,  der  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  ganz  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether  ist 

Das  MagneHumBolz  krystallisirt  in  gelben  oft  kugelig  gruppirten 
Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

,  Das  Sübersalx  erhält  man  durch  Versetzen  einer  Lösnog  der 
Säure  in  Ammoniak  mit  Silbemitrat  als  grflnlichgelben  gelatinösen 
Niederschlag,  der  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist  und 
beim  Erhitzen  sehr  heftig  verpufft 

Das  Oakiumsalz  ist  dem  Baryumsalz  sehr  ähnlich. 

Kupfer  und  Zinksalz  sind  amorph  in  Wasser  unlöslich.  Die 
Salze  scheinen  sämmtlich  kein  Krystallwasser  zu  enthalten  und  in  hö- 
herer Temperatur  zu  verpuffen. 

Die  Aäher  der  DictMobemoe-amidobenxoSiäure  wurden  doreh 
Behandeln  der  betreffenden  Aether  der  Amidobenzoösäure  mit  salpe- 
triger Säure  dargestellt 

Det  Aähyimer.  (C^9H9(C4H»)^Na0a  steUt,  ans  kochender  Al- 
kohoUösuag  beim  Erkalten  krystallisirt  prachtvoll  goldglänzende  Na- 
deln dar,  welche  bei  144<^  (uncorrigirt)  schmelzen  und  erst  nach  tage- 
langem Verweilen  in  niederer  Temperatur  wieder  erstarren.  Bei 
höherer  Temperatur  wird  der  Aether  unter  Stickgasentwicklung  zer- 
setzt Gegen  verdflnnte  Säuren  scheint  er  sich  als  schwache  Basis 
zu  verhalten,  da  er  von  denselben  wenn  auch  schwierig  gdöst  und 
durch  Ammoniak  wieder  niedergeschlagen  wird.    Der  Verf.   hält  es 
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aber  fftr  ichirierig,  besüflunte  Verbindangeii  derart  darzustdlea,  weil 
die  SAuren  so  leicht  weitere  Zersetsang  yeranlassen. 

Der  Methyläther  ^  welcher  am  besten  darch  Eänwirkimg  von 
salpetriger  Säure  auf  den  Methylather  der  AmidobeozoSsAure  in  ftlhe- 
rischer  Lösung  erhalten  wird,  stellt  kristallinische  Engeln  dar,  welche 
ia  warmem  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  sidi  aus  dems^b«i  beim 
Erkalten  in  Kugeln  oder  in  stumpfen  lanzettförmigen  Erystallen  von 
gelber  Farbe  wieder  abscheiden«  Dieser  Aether  schmilzt  bei  160® 
(uncorrigirt)  und  erstarrt  auch  erst  nach  längerer  Zeit  wieder. 

EinuMfung  der  HäUndtäuren  auf  die  DiazobensoSehniidöbenxoiisätire. 

1)  CMorwassersto/f.  Wenn  man  die  Säure  mit  starker  Salz- 
säure erwärmt,  so  zeigt  sich  noch  unter  100®  eine  Reaction«  Es  ent- 
wickelt sich  unter  Aufschäumen  Stickgas  und  bOdet  sich  ein  röthllch 
gefärbter  krystallinischer  Körper.  Sobald  die  Gasentwicklung  aufhört 
ist  die  BeacUon  beendigt  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  krystalli*- 
nische  Körper  fast  vollständig  aus.  Aus  der  getrennten  Mutterlange 
setzen  sich  nach  einiger  Zeit  weisse  Krystalle  eines  zweiten  Körpers 
ab.  Die  ersten  Krystalle  reim'gt  man  durch  Auflösen  in  heissem  Was- 
ser, Entfllrben  mit  Thierkohle.  Beim  Erkalten  der  Lösung  bilden 
sich  reichliche  Mengen  von  zarten,  weissen  Nadeln,  welche  nach  noch- 
maligem Umkrjstallisiren  vollständig  rein  sind.  Sie  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem ,  leichter  in  heissem 
Wasser.  Sie  sind  so  leicht  flüchtig,  dass  sie  nicht  ohne  Verlust  hn 
Wasserbad  getrocknet  werden  können.  Sie  ergaben  bei  der  Analjrse 
die  Zusammensetzung  der  MonochlorbenzoSsäure  (C14H5GIO4)  ^). 

Die  aus  der  Mutterlauge  von  dieser  Säure  abgeschiedene  zweite 
Krystallisation  ist  nach  den  Untersuchungen  des  Verf.  Chlorwasser- 
stoff-amidobenzoösäure.  Er  giebt  fflr  die  Bildung  der  beiden  Körper 
folgende  Gleichung: 

CmHuNiO«  +  2HCi  s  C14H.CIO«  +  CüHrNOi,  HCl  +  Nt. 


1)  Krystallform  und  der  bei  152*  (tmeonrigirt)  gefundene  Schnelqiunkt  ver- 
aBlaieen  den  Tert  diese  Säare  llkr  identisch  mit  der  von  limpricht  and 
▼OB  UsUr  dargestellten  Cblorbemoösiare  in  hrtten. 
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Der  entweichende  Stickstoff  wurde  bestimmt  und  8,9  Proc.  statt  -^ 
der  berechneten  9,9  Proc.  gefunden  ^).  ^ 

2)  Jodwa$Ber9ioff.  Die  Beaction  verläuft  unter  denselben  Dm-  ^ 
ständen  genan  so,  wie  bei  der  Chlorwasserstoffeänre:  Es  bildet  sieh  ^ 
Honojodbenzoäsäure  und  Jodwasserstoff-amidobenzoösäure.  ,, 

Einwirkung  von  Chlor^  Brom  und  Jod  auf  die  Diasobenzoe'  y 
afnidoben»0€8äure.  ^ 

Die  3  genannten  Körper   wirken  auf  die  Säure  ein,  der  Grad 
der  Baschheit  der  Einwirkung  und  das  Auftreten  bestimmter  Prodncte 
ist  übrigens  nicht  nur  durch  die  Natur  des  Elementes  bedingt,   son- 
dern hängt  wesentlich  auch  davon  ab,    ob  man  letzteres  im  wasser-      ^ 
frdra  Zustand  oder  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  einwir-      ^ 
ken  lässt. 

Die  Säure  erleidet  beim  Uebergiessen  mit  wasserfreiem  Brom 
eine  explosionsartige  Zersetzung,  indem  Ströme  von  Stickgas  und  Brom- 
wasserstoff entweichen  und  ein  harzartiger  Rflckstand  bleibt 

Lässt  man  das  Brom  auf  in  Wasser  vertheilte  Sänre  einwirken, 
so  verlauft  eine  viel  ruhigere  Beaction  und  es  bilden  sich  neben  ge- 
ringeren Mengen  des  oben  erwähnten  Harzes  vorzugsweise  krystalli* 
sirbare  Säuren ,  deren  Trennung  jedoch  sehr  schwierig  erschien.  Ab« 
geschieden  und  analysirt  wurden  MonO"  und  Tribrombenzoesäure, 
Die  erstere  krystallisirt  in  langen  perlmutterglänzenden  Blättchen, 
welche  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol 
nnd  Aether  ^).  Die  letztere  erscheint  in  nadeiförmigen  oder  kleinen 
prismatischen  Erystallen,  welche  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  we- 
nig unterschied  von  der  erstcren  zeigen  und  ohne  Zersetzung  flftchtig 
sind. 


1)  In  Betreflf  der  Betrachtungen ,  welche  der  Verf.  über  die  Atomif k«it  des 
Stickstoflfs  anstellt,  müssen  wir  auf  die  Originalabhandiung  verweisen . 
Wir  bemerken  nur,  dass  es  eine  längst  anerkannte  Sache  ist,  dass  2  At. 
Stickstoff  einmal  Hj  werthig,  ein  andermal  H«  werthig,  gewöhnlich  aber 
H^  werthig  fungiren.  Ein  Atom  Stickstoff  kann  aber  nur  H«  werthig 
wirken.  B. 

2)  Diese  Säure  scheint  nicht  identisch  xu  sein  mit  deijenigen,  welche  durch 
Einwirkung  Ton  Bromwasserstoff  erbalten  wird. 
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Joddampf  wirkt  nieht  auf  die  trockene  DiazobenzoC  •  amidoben- 
wtOAnre  ein,  in  Wasser  yertheilt  flbt  das  Jod  darauf  eine  dnrch  Was- 
senerBetsung  vermittelte  oxydirende  und  zugleich  substitnirende  Wir- 
koDg  anSy  nach  folgender  Gleichung: 

Dapj^Haäure  JodoxybenzoS-  Jodwasserstoff- 

säure  V      anUdobemoisäure 

Die  JodosybenzoCsaure  erhält  man  gewöhnlich  in  langen  schma- 
len, beinahe  &rb!osen  Blattchen,  welche  bei  gelindem  Erwarmen  sub- 
limiren,  bei  raschem  Erhitzen  sich  unter  Ausgeben  von  Joddämpfen 
zersetzen« 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Doppelsäure»     Rau- 

diende  Salpetersäure  zerstört  sie  unter  Feuererscheinung.  Gewöhnliche 
concentrirte  Salpetersäure  löst  sie  bei  gelindem  Erwärmen  zu  einer 
rötUichen  Flüssigkeit,  in  welcher  bei  weiterem  Erhitzen  eine  stürmi- 
sche Beaction  eintritt.  Dampft  man  nach  Vollendung  derselben  die 
Hbersdiflssige  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad  weg,  so  bleibt  ein 
stark  saurer  Syrup,  in  welchem  häufig  Erystalle  vertheilt  sind,  die 
von  allen  Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen  werden. 

Löst  man  den  Sjrrup  in  Wasser,  versetzt  mit  flberschflssigem 
Barytwasser,  filtrirt  von  der  ausgeschiedenen  harzartigen  Materie  ab, 
Mt  i&k  flberschflssigen  Baryt  durch  einen  Eohlensänrestrom  und  dampft 
das  Filtrat  bis  zur  Erystallhaut  ein,  so  krystalllsirt  beim  Erkalten  ein 
Theil  des  Barytsalzes  einer  neuen  Säure  in  dicken  gelben  Nadeln  aus* 
IKe  Mutterlauge  liefert  noch  mehr.  Man  krystalllsirt  um  und  ver- 
setzt die  wässrige  Lösung  des  reinen  Salzes  mit  der  gerade  hinreichen* 
den  Menge  Schwefelsäure*  Aus  dem  auf  dem  Wasserbad  verdunste- 
ten FOtiat  krystalllsirt  die  neue  Säure  in  gelben  liiombischen  Prismen, 
welche  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  werden. 

Die  Analyse  dieser  Säure  fahrte  zu  der  Formel  Cx4HsN|0is. 
Der  Terf.  betrachtet  sämmtlichen  Stickstoff  darin  als  Bestandtheil  der 


1)  Sollte  diese  Slare  nicht  Jodsalicjlsäore  sein,  wahrscheinlich  deshalb,  weil 
die  BrombenzoCsäare,  welche  durch  Brom  auf  die  Doppelsäure  erhalten 
wurde»  woU  Bromsalylsiure  ist. 

t  CbMBie  1861.  12 


Vitrogroppe  nnd  schrdbi  die  Säure  2H0 .  GuHCNO^iOi»  ^  sie         ^^ 
aieh  als  zweibasisch  erwies.  Er  nennt  sieTrinitroozybenzylMiBätre^).  || 

Sie  lOst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether,  die  Lteu-  ^^ 
gen  sind  intensiv  gelb  und  färben  auch  wie  Pikrinsäure  die  thieiiach^  ,^ 
Membran  gelb,  aber  die-  Säure  im  trockenen  Zustand  ist  fast  weiss.  ^^ 
Sie  zeigt  intensiv  bittern  Geschmack.  Beim  Erwärmen  schmilzt  sie  |^ 
und  verpufft  bei  höherer  Temperatur  mit  Heftigkeit.  Schwefelammo«  ^ 
nium  redncirt  sie  zu  einer  neuen  Verbindung.  Sie  bildet  wohl  cha- 
rakterisirte,  zum  Theil  sehr  schOn  krystallisirende,  fast  alle  in  Wasser  ^ 
lösliche  Salze.  ;^ 

Das  Baryumsalz  bildet  strahlenförmig  gruppirte  Nadehi  von 
hochgelber  Farbe,  die  6  Aeq.  Erystallwasser  enthalten. 

Das  Ammoniaksalz  ist  dem  pikrinsaoren  Ammosiak  vergletehbir 
und  enthält  4  Aeq«  Erystallwasser. 

Das  SUbersalz  bildet  gelbe  kugelige  wasserfreie  EiTStaUe. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  DoppeUäure, 

1)  Bei  Gegenwart  van  Wasser.  Sie  löst  sich  unter  Gasent« 
Wicklung  zu  einer  rothen  Fiflssigkeit  auf ,  wenn  man  salpetrige  Säure 
auf  die  in  kochendem  Wasser  vertheilte  Säure  einwirken  lAsst  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  eine  röthlich  ge&rbte 
krystallinische  Substanz  aus,  welche  durch  Umkrystallisiren  mitThier- 
kohle  in  schmalen  sublimirbaren  hellgelben  Blättchen  erhalten  wird* 
Es  ist  Nitroozybenzoösäure.  Aus  der  Mutterlauge  lässt  sich  noch 
eine  zweite  Säure  gewinnen,  welche  sich  durch  sflssen  Oeschmaclk 
durch  ihre  grosse  Löslichkeit  in  allen  Lösungsmitteln,  so  wie  dadurd^ 
dass  sie  sehr  schwierig  in  fester  Form  zu  erhalten  ist^  auszeichnet 
Sie  wurde  nicht  untersucht 

2)  Bei  Gegenwart  v<m  Alkohol  Anfangs  zeigen  sich  dieselben 
Erscheinungen  wie  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Verdampft  man  im 
Alkohol,  nachdem  die  Doppelsäure  vollständig  verschwunden  ist,  so 
bleibt  ein  rothbrauner  Rückstand,  der  zum  grössten  Thefl  ans  einer 
flüchtigen  Säure  von  der  Zu^mmensetzung  der  Benzoösaure  besteht 
Der  Verf.  hat  ihre  Eigenschaften  geprüft  und  ist  dadurch  veranlasst 


1)  Warum  nicht  Trinitroozybensoesäare  ? 
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iroideB)  ti«  ihr  identiscli  za  halten,  mit  der  yon  Kolbe  und  Lante- 
ttami  «Ib  Salylsftiire  ^)  beschriebeaen  Sabstanz. 

Einwirkung  der  ÄlkaUen  auf  die  Doppelsäure.  Wie  soh6n 
oben  erwihnt  wirken  die  Alkalien  auf  die  Säure  in  wässriger  Lösnng 
80  ein,  dass  sich  Stickgas  entwickelt  und  eine  rothbraune  LOsung  bil- 
det Setzt  man  zu  der  letzteren  Salzsäure,  so  scheidet  sich  ein  rothes 
amorphes  Pulver  ab,  das  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Wasser  gereinigt  und  analjsirt  wurde.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether  «nd  zeigte  eine  Zusammensetzung,  die  der  Verf.  dureh 
die  Formel  Cxfi^O^  ausdrückt. 


Der  Yerf.  hat  zur  Yergleichnng  auch  das  Verhalten  von  sal- 
petriger Säure  gegen  die  mit  der  Amidobenzoösänre  isomere  Anthranil- 
säure  in  weingeistiger  Lösung  studirt  und  bei  dieser  Gelegenheit  eine 
neue  Säure  von  der  Zusammensetzung  C2SH9N5O14  als  Resultat  er- 
halten. 

Diese  ist  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Beim  Yerdunsten  der  wässrigen  Lösung  schiesst  sie  in  langen 
Prismen  an,  weiche  oft  die  Länge  von  1  Zoll  erreichen.  In  kaltem 
Alkohol  ist  sie  weniger  löslich ,  in  Aether  unlöslich.  Man  erhält  die 
Säure  deshalb  sogleich  als  weisse  Erystallmasse  ausgeschieden,  wenn 
man  in  die  ätherische  Lösung  von  Anthranilsäure  salpetrige  Säure 
einleitet  Sie  ist  ungemein  leicht  zersetzbar,  ihre  Darstellung  muss 
daher  möglichst  in  der  Kälte  vorgenommen  werden.  Die  trockne  Sub- 
stanz erleidet  schon  an  der  Luft  allmälig  eine  Verändorung,  indem  sie 
sich  roth  färbt  und  die  Eigenschaft  zu  explodiren  verliert.  Geringe 
Mengen  von  der  Substanz  auf  dem  Platinblech  erwärmt  verpuffen 
schon  unter  100^  mit  grösster  Lebhaftigkeit*  Beim  Erwärmen  der- 
selben mit  Salzsäure  wird  Chlor  entwickelt  Beim  üebergiessen  mit 
Ammoniak  entsteht  ein  Aufbrausen,  wie  wenn  man  Soda  mit  Salz- 
säure übergiesst,  das  entwickelte  Gas  ist  Stickstoff. 

Beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung  entwickelt  sich  ebenfalls 


1)  Ann.  Gh.  Fharak  €XY.  187. 
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Stickgas,  bis  die  letzte  Spur  der  S&ore  26»tOrt  ist.  Beim  Erkalten 
erstarrt  Don  die  Flflssigkeit  zq  einem  Krystallbrei  Yon  Salicylsftnre. 
Die  Mutterlauge  enthält  freie  Salpeters&ure. 

Der  Verf.  giebt  folgende  Umsetzungsgleichung: 
C,aH,N,0i4    +    4H0    =    2(CiA0,)    +     NHO,  +  N*. 
Neue  Substanz  SalicyUäure 

Sowohl  Stickstoff  wie  Salpetersäure  sind  bestimmt  und   nahezu 
die  nach  obiger  Gleichung  berechneten  Mengen  gefunden  worden. 

DiazoanU  -  Amidoani$8äure. 

Diese  Säure  bildet  sich  wie  die  Doppelsäure  aus  der  Benzod- 
säurereihe  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidoanis- 
säure.  Es  ist  nöthig  kalt  zu  halten  und  einen  Ueberschuss  Ton  eür 
petriger  Säure  zu  vermeiden«  Die  Säure  ist  amorph  von  gelbgrflner 
Farbe,  verhält  sich  aber  in  ihren  Beactionen  der  Dlazobenzo&tmido- 
benzoesäure  ganz  entsprechend. 

Die  Salze  der  in  Bede  stehenden  Doppelsäure  sind  in  Lösung 
leicht  zersetzbar,  während  sie  im  trocknen  Zustand  eine  Temperatur 
von  160®  ertragen. 

Nur  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich,  die  übrigen  bilden 
fast  alle  gelbe  oder  grüngelbe  Niederschläge. 

Die  Aether  dieser  Säure  werden  in  gleicher  Weise  dargestellt, 
wie  die  der  Diazobenzoö-amidobenzoösäure. 

Der  Aethyläther  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  kiy- 
stallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  langen,  schmalen ,  gelbrothen  Blfttt- 
chen.     In  Aether  ist  er  ebenfalls  löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich. 

Der  Methyläther  stellt  gelbrothe  Blättchen  dar,  welche  fast  in 
allen  Eigenschaften  der  Aethylverbindung  gleich  kommen. 

Bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  die  Doppelsäure  bildet 
sich  ausnahmsweise  neben  salzsaurer  Amido  anissäure  ein  chlorfreier 
rother  Körper  von  der  Zusammensetzung  C32H14O14,  nach  der  Otei* 
chung: 

2lC„HijN,0j,)  4.  2HC1  +  HjOj  =  2Ci«H,N0«HCl)  +  (C^HhOu  +  ^* 
Chloranissäure  konnte  auf  keine  Weise  erhalten  werden. 
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Jodwasserstoff  bildet  dagegen  Jodanissänre  und  Jodwasserstoff- 
amidoanissftiire. 

Die  Prodncte  der  Einwirkmig  yon  Chlor,  Brom  und  Jod,  so- 
wie der  salpetrigen  Sftore  in  wftssriger  Lösung  worden  nicht  nnter- 
sadit: 

Salpetrige  Sftnre  bildet  in  alkoholischer  Lösung  Anissäure  nach 
folgoider  Gleichung. 

CAsN,0„  +  NO,  +  HO  +  2(CA0,)  =  2(C„H,0,)  +  2(CA0,) 
Boppdaäure  Alkohol         Aniaaämre  ÄUUhifd 

4-  4H0  +  IV«. 

Bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  bildet  sich  der  oben  erwähnte 
amorphe  rothe  Körper  CnHi^Hi«. 

Der  Yerf.  hat  femer  eine  Diazotoluyl  -  amidotoluyUäure  und 
eiiieDtaxotftifiim-afiiüfoctirmna^Ytir«  dargestellt,  welche  beide  in  gelben 
mikroskopisehen  Prismen  krystallisiren  und  gleiches  Verhalten  zeigen 
m  die  beiden  eben  beschriebenen  Doppelsäuren. 

Dor  Yerf.  macht  noch  zum  Schlnss  darauf  aufmerksam,  dass  die 
Beaetion  fiberschtkssiger  salpetriger  Sfture  auf  eine  kochende  alkoholi- 
idie  Lösung  der  entsprechenden  Amidosäuren  Tortheilhaft  benutzt 
werden  können  zur  Darstellung  reiner  Aniss&ure  einerseits  und  der 
TOB  Kolbe  und  Lautemann  gefundenen  Salylsäure  anderseits. 

E. 


üeber  die  Zenetsimg  einiger  Aldehyde  bei  der  Binwirkung 
des  kaustischen  Kalks. 

Budolph  FiUig.  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXYIL  68)  hat  seine  be- 
Menden  in  einer  vorläufigen  Notiz  ^),  auf  die  wir  verweisen,  schon 
nitgetbeilten  Versuche  vervollständigt,  indem  er  ausser  dem  Yaleral- 
debyd  auch  Oenanthol  auf  Aetzkalk  einwirken  liess. 

Die  Yermuthung  des  Verf.,  dass  die  beiden  bei  der  Beaetion 
von  Aetzkalk  und  Yaleraldehyd  erhaltenen  Nebenproducte  OgH^O  und 


l)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV.  06,  dlefs  ZtHfchrift  UI.  619. 
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O7H14O  Olycolftther  seieii,  hat  sich  insofern  nicht  bestätigt,  «Is  es  ti! 

nicht  gelang  dieselben  mit  Wasser  nnd  Ammoniak  zu  verbinden.  iQ 

Die  Reaction   des  Oenanthols  verlief  in  etwas  anderer  Weise.  m 

Nach  längerem  Erhitzen  der  beiden   Agentien  auf  dem  Wasserbad  m 

wurde  destillirt.    Das  erste  schwach  gelbgefärbte  Destillat  wurde  wie-  ij 

derholt  mit  sanrem  schwefligsanrem  Natrium  geschttttelt  und  mitWas»  ^i 

ser  gewaschen.    Es  liess  sich  weder  durch  Chlorcalinm,  von  welehem  lü 

sich  grosse  Mengen  darin  lösten ,   noch  durch  kohlensaures  EaUon  i^ 

vollständig  entwässern.    Zwischen  80^  und  166^  ging  nahem  Vs  to  ■ 

ganzen  Destillats  ttber.    Es  waren  Kohlenwasserstoffe  von  der  For-  \i 

mel  On  H2d,  deren  Trennung  sehr  schwierig  und  erst  nach  sehr  hftnfig  li 

wiederholter  Fractionirung  gelang.    Die  letzten  Sporen  von  Wasser  ^ 

wurden  durch  linsengrosse  Stflckchen  Natrium  entfernt.  Zwischen  96*  i, 

und  100*  ging  Oenanthylen  aber  O^H^«.    Zwischen  122^  nnd  126*  .^ 

Caprylen  oder  Octjlen  OgHie.  Zwischen  144*und  liG^NonylenO^Hi«)  ^ 

was   durch   Bestimmung   der  Dampfdichte   (gefunden  4,51,  berech«  |^ 
net  4,37)  bestätigt  wurde.    Der  nächste  homologe  Kohlenwasserstoff 
siedete  zwischen  163*  und  165*,   er  konnte  aber  nicht  gani  rein  er- 
halten werden  von  einer  nur  wenige  Grade  höher  siedenden  sauer* 
Stoffhaitigen  Substanz. 

Zwischen  170*  und  176*  destillirt  eine  sehr  beträchtliche  lieBge 

des  ursprünglichen  Destillats.    Der  berechnete  Siedpunkt  des  Oenan-  j^ 

thylalkohols  liegt  zwischen  171*  und  173*.    Durch  wiederholte  De-  ei 

stillation  wurde  ein  bei  dieser  Temperatur  siedendes  Product  erhatten,  1  \ 

welches  aber  bei  der  Analyse  3  bis  4  Proa  zuviel  Kohlenstoff  lieferte»  ^ 

Der  Verf.  glaubt  trotzdem  annehmen  zu  mässen^  dass  der  Oenanthyl-  si 

alkohol  die  Hauptmasse   dieses  Theils  ausmache,   zumal  da  durch  | 

chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  Oenanthol  daraus  dargestellt  ^ 

werden  konnte.  ;| 

Zwischen  175*  und  240*  gingen  nur  geringe  Mengen  von  Sub-  1 

stanz  aber.    Die   zwischen  240*  und  280*  aufgefangenen  Destillate  \ 

waren  an  Quantität  bedeutender.    Sie  erstarrten  sämmtlich  beim  Er-  \ 

kalten  zu  einer  Krystallmasse.    Sie  wurden  alle  vereinigt  zwischen  1 
Fliesspapier  gepresst,  ans  Alkohol  umkrystallisirt  und  von  nenem  de- 
stillirt.   Der  Siedepunkt  war  jetzt  constant  zwischen  258*  nnd  265*, 
der  Schmelzpunkt  lag  bei  80*  5. 
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DieM  Sigenfdiafteii  md  die  Analyse  ergabea,  dass  der  in  Bede 
stehende  Körper  das  von  ▼.  üslar  and  Seekamp  dargesteUte 
Oeaanthaceton  war.  Dieses  ist  sicher  ein  secnndftres  Prodnct  ans  dem 
fiianthylsanren  Caldnm,  welches  in  grösserer  Menge  ans  dem  Blick* 
itaad  Ton  der  ersten  Destillation  erhalten  werden  konnte»  wenn  die 
SiUtsnng  nicht  an  hoch  getrieben  wnrde.  Die  Oenanthylsätire  wurde 
foeh  Destillation  des  wftssrigen  Auszuges  Tom  Destillationsrttckstand 
mit  Schwefelsflore  abgeschieden  und  durch  Analyse  des  Silbersalsea 
lidigewiesen. 

Die  Zersetsong  der  Fetts&nrealdehyde  dnrch  Kalk  ist  hiemach 

iBilog  mit  derjenigen,  welche  die  aromatischen  SSnrealdebyde  durch 

Katronkalkhydrat   oder  alkoholische  KalilOsung  erleiden.     Das  sur 

Ssaetion   nöthige  Wasser  wird  Ton  den  Aldehyden   selbst  geliefert, 

ddier  erfährt  ein  Theil  derselben  eine  tiefergehende  Zersetzung*    Die 

Hsbeoproducte  werden   noch    Termehrt   durch   die  Einwirkung  des 

Kilkes  auf  dos  gebildete  fettsaure  Calciumsalz. 

E. 


Ueber  das  Saligenin. 

Fr.  BeiUtem  und  F.  SeOhäm  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXYIL  83.) 
haben  das  Verhalten  des  SaligeninB  gegen  verschiedene  Beagentien  ge- 
prtft.  Don  Ausgangspunkt  fflr  ihre  Untersuchung  bildete  die  Ver- 
snthung,  dass  das  Saligenin  möglicherweise  der  Olycolalkohol  des 
Benz^alkohob  soL  ^I^as  einfache  Zerfallen  des  Saligenins  6^HgOs 
in  Baliretin  G^E^B  und  Wasser  H^O,  sowie  die  aus  ihm  entetehende 
iweihasische  Salicylsäure  sprechen  zu  Ounsten  dieser  Yermnthung.'* 
Die  Verf.  gedachten  zunächst  das  Saligenin  kflnstlich  darstellen  zu 
htanen,  indem  sie  den  von  Ganizzaro  aus  dem  Benzylalkohol  durch 
wasserentziehende  Substanzen  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  67H«  in 
dis  Bromflr  flberfflhren,  dieses  mit  Silbersalzen  zerlegen  und  den  ent- 
iteadenen  BenzyNOlycol&ther  durch  Kalihydrat  in  Saligenin  fiberfflh- 
len  wttrden.  Es  zeigte  sich  Jedoch,  dass  das  Brom  tiefer  eingreifend 
^kte  und  Substitutionsproducte  bildete,  auf  die  benzoösaures  Silber 
ciBffirkte,  aber  nur  harzartige   nicht    flflchtige    Producte    lieferte» 


i 


Ig4  Beilfltein  vnd  Se«lheiiii,  üeber  das  SaUgiBi». 

Sie  standen  von  Verfolgung  dieses  Weges  ab  und  versachten  ana  dem        s 
Saligenin  ein  Chlorflr  OfH^Clj  darzustellen.  i 

Das  Saligenin  wurde  nach  der  Methode  Ton  Piria  bereitet  und  :i 
aus  heissem  Benzol  durch  Erkalten  umkrystallisirt.  (1  Theü  Salige-  i 
nin  braucht  bei  18®  52,5  Theile  Benzol  zur  Lösung,  in  siedendem  i 
Benzol  ist  es  bedeutend  löslicher.  Das  spec.  Gew.  des  Saügenins  j 
fanden  die  Verf.  bei  250  =  1,1613,  das  spec*  Gew.  des  Baliretin8=:  ] 
1,11610  i 

Wenn  man  zu  Phosphorsuperchlorid  Saligenin   hinzusetzt  und        ^ 
erhitzt,  so  destillirt  Salzsäure  und  Phosphorozychlorid  Aber  und  im        | 
Rttckstand  bleibt  Saliretin  mit  einer  geringen  Menge  eines  chlorhaltir 
gen  Zersetzungsproducts  verunreinigt. 

Die  Verf.  setzten  ein  Gemenge  Ton  sehr  fein  geriebenem  Sali- 
retin mit  flberschflssigem  Phosphorsuperchlorid  in  einem  zugeschmol- 
zenen  Bohr  einer  Temperatur  von  150®  aus.  Es  hatte  sich  eine  Sub- 
stanz gebildet,  die  allen  Lösungsmitteln  widerstand  und  14,27  Proc. 
Chlor  enthielt  Diese  wurde  nun  wieder  mit  Chlorphosphor  gemischt 
und  ebenso  wie  vorher  behandelt,  und  dies  so  oft  wiederholt  bis  die 
Masse  flflssig  wurde.  Das  flflssige  Product  löste  sich  in  Aether  und 
blieb  nach  dem  Verdunsten  desselben  ölig  zurück.  Es  enthielt  66,8% 
Chlor,  während  das  gewflnschte  Chlorflr  nur  44,1  Chlor  enthalten 
sollte. 

Zur  Bildung  von  essigsaurem  Saligenin  wurde  letzteres  mit  Es* 
sigsäureanhjdrid  und  mit  etwas  absolutem  Aether  in  einem  zuge- 
schmolzenen Rohr  im  Wasserbad  erhitzt.  Nachdem  der  Aether  von 
dem  Product  der  Einwirkung  abdestillirt  und  der  Rttckstand  bis  zom 
Verschwinden  der  sauren  Reaction  mit  Wasser  gewaschen  war,  sexgte 
sich ,  dass  das  zurflckgebliebene  Harz  reines  Saliretin  war,  welches 
man  auf  diese  Weise  ziemlich  leicht  in  reinem  Zustand  erhalten  kaoo* 
Das  Anhydrid  hatte  sich  mit  E)0  in  zwei  Mol.  Essigsäure  um- 
gesetzt 

Saligenin  in  Eisessig  gelöst,  mit  Chlorwasserstoffgas  behandetti 
liefert  ebenfalls  Saliretin,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salii^lsänre  ge- 
kocht erleidet,  es  keine  Veränderung,  mit  Salicylsäure  in  einem  «ng«* 
schmolzenen  Rohr  im  Wasserbad  erhitzt  bildet  es  ein  rothes  Harz. 

Mit  Salicyliger  Säure,  Gaultheriaöl,  Phenylalkohol  oder  AniliD 


Chnrch,  Ueb«r  die  Oxydation  des  Benxols.  Ig5 

in  i^eicher  Weise  behandelt  liefert  es  zfthflflssige  Oele,  die  nicht  nt 
reinigen  sind.  Wasserfreie  Phosphorsftare  verwandelt  es  bei  60®  bis 
70*  in  eine  rothe  Harzmasse.  So  wurden  noch  yerschiedene  Reactio-* 
nen  Tersncht,  die  alle  keine  günstigen  Resultate  lieferten.  In  den 
meisten  Fallen  scheint  das  Reagens  nur  auf  das  H^O  zu  wirken  und 
sich  Saliretin  zu  bilden,  welches  gegen  die  meisten  Agentien  sehr 
resistent  ist. 

Saligenin  in  Barytwasser  geMst  und  die  Lösung  im  Yacuum  Aber 
Kalk  verdunstet,  bildet  wawellitartige  Erystalle,  die  36,64  Proc.  BaO 
die  Formel  OYH^BaOa  verlangt  36,62.  E. 


Ueber  die  Oxydation  des  Bennols, 

bat  i4«  H.  Chureh  (Chemical  News  1861.  125)  der  chemical  Society 
am  7.  Febmar  folgende  Mittheilung  gemacht  Freies  Benzol  ist  be- 
kamitlieh  in  dem  gewöhnlichen  Sinne  nicht  oxydirbar,  aber  in  der 
Solfobenzolsfture,  welche  durch  Lösen  von  Benzol  in  concentrirter 
Sehwefelsfture  erhalten  wird,  Iftsst  sich  dieses  durch  ein  Gemisch  von 
chromsanrem  Kalium  und  Schwefelsäure  leicht  in  eine  Säure  von  der 
Formel  C,  ^H404  flberfOhren.  Nitrobenzol  liefert  bei  derselben  Be« 
handhing  die  entsprechende  Nitrosänre  C,^H3(N04)04  0-  ^'^^  ^^^^ 
Sinre  ist  das  nächst  niedere  homologe  Glied  der  Benzoesäure  (wahr- 
scheinlich  die  Säure  des  Phenylhydrats),  Toluol  und  Nitrotoluol  in  der- 
selben  Weise  behandelt,  liefern  Benzoesäure  und  Nitrobenzoäsänre* 
Die  letztgenannten. Säuren  wurden  aber  auch  bei  gleicher  Behandlung 
der  hoher  homologen  Kohlenwasserstoffe  erhalten.  Der  Verfasser 
hat  gefunden,  dass  gewöhnh'ches  Vitriolöl  mit  Vs  Wasser  yerdttnnt 
zwar  auf  Benzol  keine  Wirkung  ausflbt,  aber  Toluol  und  die  höheren 


1)  CIo^z  und  Gaiznet  (diese  Ztschr.  lY.  07,  erhielten  durch  directe  Oxydation 
des  Ritrobenzols  mit  einem  CbromsäuregeiBisch  eine  Säure  Ton  der  Zu* 
sammensetzung  €^|Ht(N04)0|.  Freilich  wohl  hatten  diese  Chemiker  das 
käufliche  NHrobensol  angewendet,  welches  noch  Yerschiedene,  dem  Benzol 
h«her  homologe  nftrirte  Kohlenwasserstoffe  und  yielleicht  noch  solche  aus 
anderen  Reihen  enthält.  E. 


186  Ulrich,  U^er  FarfUrol. 

Kohlenwasserstoffe  aas  dem  SteinkoUentheer  auflöst  Wenn  man  die 
erhaltenen  Lösungen  mit  doppeltchromsaurem  Kalium  behandelt ,  so 
erh&lt  man  reichliche  Meißen  von  Benzoös&ure  (vielleicht  eine  hillige 
Darstellungsmethode  fOr  Benzoesäure).  E. 


Ueber  Torfiirol. 

Dr.  C.  Ulrich  (Chemical  News  186h  116)  theilt  mit,  dass  die 
üeherflihrung  des  Furfurols  in  Pyroschleimsfture ,  welche  Schwa- 
ner t^)  resp.  Schulz  mit  Silberoxyd  bewerkstelligt,  einfach  so  ge- 
schehen kann,  dass  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Furfurol  mit  ei- 
ner Lösung  Yon  Ealihydrat  in  absolutem  Alkohol  in  Berührung  bringt 
Die  Mischung  erhitzt  sich  und  verwandelt  sich  fast  augenblicklich  in 
einen  Brei  von  schuppigen  gl&nzenden  Erjstallen.  Wenn  man  diese 
swischen  Filtrirpapier  presst  und  aus  starkem  Alkohol  umkrystaUi- 
sirt,  so  erh&lt  man  farblose  perlmuttergl&nzende  Blfittchen  von  pyro- 
schleimsaurem  Kalium,  welches  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  ver- 
dflnntem,  aber  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol  ist.  Die  Analyse 
lieferte  81,03  Proc.  Kall,  die  Formel  GtoHsEOe  verlangt  31,42  Proc. 

Wenn  das  Kaliumsalz  mit  Chlorwasserstoff  zersetzt  und  die 
Flttssigkeit  zur  Trockne  verdampft  und  längere  Zeit  mit  einem  Pa- 
pier bedeckt  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  wird,  so  snblimirt  die  Pyro- 
schleims&ure  an  der  unteren  Fläche  des  Papiers  in  gländenden  Na- 
deln bis  zur  Länge  eines  Zolls,  welche  bei  129®  (uncorrigirt)  schmel- 
zen und  bei  der  Verbrennung  53,69  Proc.  Kohlenstoff  und  3,92  Proc 
Wasserstoff  liefern.  Die  Formel  C10H4O«  verlangt  53,57  C.  und 
8,67  H, 

Bei  der  oben  beschriebenen  Reaction  hat  sich  sehr  wahrschein- 
lich der  Alkohol  der  Pyroschleimsäure  gebildet  und  der  Verf.  ist  da- 
mit beschäftigt,  diese  Yermuthung  zu  bestätigen.  E. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  GUY.  166.    Diese  Zeitschrift  III.  361. 
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FOber   efnige  AbQxsI  enthaltende   BveemmeiigefletBte  Aether 
der  Polyglyoerine. 

ROfoul  und  Louren^o  (Compt.  rend.  LII.  401)  haben  durch 
Erhitzen  von  Diftthylglycerin  mit  Epichlorhydrin  auf  200*  durch  di- 
reete  Vereinigung  beider  Körper  eine  Verbindung  erhalten,  welcher 
nach  der  Analyse  folgende  Formel  zukommt: 

Q        Epichlorhydrifi,    Diäthylglycerm. 

Die  Yerf.  sehen  diesen  Körper  als  den  Chlorhydrodiäthyläther 
des  Diglycerins  an.  (Das  Diglycerin  ist  das  Analogon  der  Pyrophog« 
phonänre).  Er  stellt  eine  ölige  Flflssigkeit  dar  Ton  scbwachgelblicber 
Farbe,  unlöslich  oder  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  in  allen  Verhält- 
niaaen  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Sein  spez.  Qew.  bei  17*  = 
1,11.  Er  kocht  bei  286*  ohne  merkliche  Zersetzung  und  brennt  mil 
grfln  gesäumter  Flamme. 

Man  erhält  denselben  auch  beim  Erhitzen  von  Epichlorhydrin 
(Chlorhydnunonometaglycerin)  in  yerschlossenen  Gelassen  auf  200*. 
Die  Beaction^  durch  welche  er  hierbei  entsteht,  ist  eine  secundäre  aber 
ganz  dieselbe  wie  die  oben  angegebene. 

Bei  der  Einwirkung  von  Epichlorhydrin  auf  Alkoholnatrhim  bil- 
det sich  in  geringer  Menge  die  folgende  Verbindung: 

Wenn  das  bei  dieser  Einwirkung  als  Hauptproduct  auftretende 
Diitliylin  durch  Destillation  entfernt  ist,  so  steigt  das  Thermometer 
bis  gegen  280*.  Man  sammelt  die  Fraotion,  welche  zwischen  280* 
nid  300*  übergeht  besonders  auf  und  erhält  durch  einmalige  Rectifl- 
eation  den  genannten  Aether,  welchen  die  Verf.  Triäthylpyroglycerin 
nennen.  Er  siedet  bei  290*  und  stellt  eine  farblose,  ölige,  brennbare 
FHlsaigkeit  dar,  welche  yon  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen 
Verhältnissen  aui^enommen  wird.  Spez.  Gew.  bei  14*  =  1,00  koh- 
lensaures Natrium  scheidet  ihn  ans  der  wässerigen  Lösung  ab.  Mit 
1  MoL   Phesphorsopercklorid    behandelt,   bildete  sich    eine   kleine 


Igg  Sawitsch,  Darstellvii;  des  KoMenwMsentolb  ^iHi. 

Menge  emes  Clorids,    welches  bei  276<^  bis  280*  siedet  und  wahr-  ji 

scheinlich  das  Chlorid  des  Triftthylpyroglycerins  war.  il 

Die  Verf.  haben  den  Rückstand  Ton  der  Bereitung  des  Triätbyl-  i 

pyroglycerins  untersucht  und  gefunden,  dass  im  Vacuum  bei  10  »"  Druck  !i 

eine  bei  250®  bis  300*  siedende  Flüssigkeit  abdestillirt  werden  kann,  s 

welche  eine  schwache  gelbliche  Farbe  zeigt,  in  Wasser  löslich  und  mit  :j 
Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist.    Spez.  Gew. 

1,022  bei  14».   Die  Analyse  ergab  die  Formel :  i 

(6^^5)4)    ^7-  1 
fl       \ 

Dieser  Körper  ist  das  TetrÄthyltriglycerin  entsprechend   dem 

Alkohol:  ' 


(e.H,)3i   ^^ 


1)  26  grm.  dieses  Körpers  lieferten  ungefähr  8  Liter  Gas.  Um  diese«  toII- 
sUndig:  zu  gewinnen  ist  es  nöthig  die  FlQssigkeit  allmdlig  bis  snm  Sied- 
pnnkt  des  Alkohols,  worin  das  Allylen  löslich  ist,  zu  erhitien. 


u 


(Dieser  enthält  die  Bestandtheile  von  Pyroglycerin  und  Mono-        * 
metaglycerin.    («.Ha)  ^65  +  (G,H5)HOJ.  E.  « 


UeberfOhnmg  dQs  Monobrompropylens  in  den  Kohlenwaaser' 

Stoff  O3H4. 

V.  SawUsch  (Compt.  rend.  LII.  399)  hat  den  in  seiner  Mathd-         | 
lung  über  das  Acetylen  (diese  Zeitschr.  IV.  142)  angekündigten  Koh-        ^ 
lenwasserstoff  aus  dem  Monobrompropylen  ^)  in   ganz  analoger  Weise        ^ 
wie  das  Acetylen   dargestellt  mit  dem  einzigen  Unterschied,   dass  er        ^ 
statt  des  Natriumamylats  Natriumäthylat  anwendete.    Er  nennt  die- 
sen Körper  nach  dem  Vorgang  Berthelot's  Allylen.     (Propionylen 
w&re  der  Analogie  mit  Acetylen  wegen  geeigneter   gewesen,  wiewohl 
der  Name  Allylen  seine  Berechtigung  haben  mag,  wenn  der  Krper 
wie  wir  8.  144  andeuteten,  identisch  mit  dem  Gas  ist,  welches  durch 
Phosphorsäureanhydrid  aus  dem  AUylalkohol  gebildet  wird  und  daher 
dem  Aethylen  analog  ist.    £.) 


lliaiBik«ff,  Ueber  das  AeetjUs.  189 

Leitet  man  das  sich  bildende  Oas  in  eine  ammoniakalische  Lö- 
mag  Ton  Kapferoxydol,  so  entsteht  ein  zeisiggelber,  flockiger  Nieder- 
schlag, welcher  folgende  Eigenschaften  besitzt  Beim  Erhitzen  zer- 
setzt er  sich  unter  Auflodern  mit  rother  Flamme*  In  Brom  gewor- 
fen zersetzt  er  sieh  unter  Aufbrausen  und  Entzündung ,  endlich  ent- 
wicfcefai  concentrirte  Säuren  daraus  in  der  E&lte  sogleich  Allylengas, 
welches  auch  durch  Tcrdlinnte  Säuren  in  der  Wärme  frei  gemacht 
wird.  Diese  letztere  Reaction  benfttzte  der  Verf.  zur  Beindarstellung 
des  Qases«  Dieses  ist  farblos,  riecht  stark,  unangenehm,  wenn  auch 
in  geringerem  Grade,  als  das  Acetylen.  Es  brennt  mit  leuchtender 
stark  rasender  Flamme.  In  Oxydulquecksilber-  und  SilbemitratlOsun- 
gen  erzeugt  es  Niederschläge,  von  denen  der  erstere  dunkelgrau,  der 
letztere  weiss  ist  Beide  Niederschläge  haben  wahrscheinlich  eine 
timhche  Constitution  wie  die  Kupferyerbindung,  sie  sind  wie  diese 
unbeständig.  Die  Quecksiiberverbindung  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
ohne  Detonation,  die  Silberverbindung  dagegen  mit  Explosion  und  ro- 
ther Flamme«  Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  stimmen  sehr 
genau  mit  den  fflr  die  Formel  6tH4  berechneten. 

Der  Verf.  hat  bis  jetzt  nur  noch  das  Bromttr  des  AUylens  als 
eine  farblose  dem  Tribromallyl  ähnlich  riechende  Flflssigkeit  dargestellt, 
indem  er  das  Oas  durch  Brom  streichen  liess. 

Der  Verf.  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass  man  zur  Dar- 
stellung eines  reinen  Körpers  sich  des  Propylens  bedienen  müsse, 
welches  durch  Zersetzen  des  Jodallyls  nut  Quecksilber  und  Salzsäure 
eriialten  wird ,  weil  dies  nach  seinen  Versuchen  die  einzige  Methode 
nur  Erlangung  eines  vollkommen  reinen  Honobrompropylens  sei. 
I)ie  Untersuchung  wurde  im  Wnrtz'schen  Laboratorium  ausgefährU 

E. 


Ueber  das  Aoetylen. 

(BulL  soc.  chim.  Paris  1861«  13.) 

M.  Miasnikoff  hat  in  Buttlerow's  Laboratorium  das  Acetylen  auf 
guz  ähttlische  Weise  wie  Sa  witsch  aus  dem  Monobromäthylen  er- 
balten. 


ISO  Eiittlerow,  VOmt  A^IhgrWUUtore. 

Er  fand,  dass  auf  die  gew^Anlkhe  Weise  iaigetUObti  rohes  I 

M onobromäibyleii  in  einer  abgekfthlten  ammoniakaliechen  SUbemitntUh  i 
BUBg  einen  gelben,  bald  gran  werdenden  Niederschlag  henroibringt, 

wUirend  reines  Bromfttbylen  abgeschieden  wird,   dessen  Dampf  nidit  i^ 

mehr  auf  die  SilberlOsnng   einwirkt    Liess  man  diesen  aber  Torher  ^ 

durch  eine  heisse  conoentrirte  alkoholische  KalilOenng  hindnrohstiei-  ^ 

eben,  80  bekam   er  von  Neuem  die  Eigenschaft  die  Süberiösong  su  ^ 

fallen.    Das  Honochloräthylen  yerhielt  sich  ganz  analog.  ^ 

Der  erhaltene  graue  Silbemiederschlag  detonirt  heftig  durch  £^  j, 

Utsung,  Bdbnng  oder  Schlag.    Aehnlich  wirken  Ghlorgas  und  Chlor«  | 

Wasserstoff.     Mit  wässeriger  Lösoog   des  letzteren  eotwickelt  er  | 

ein  GkiSy  welches  mit  leuchtender  Flamme  brennt  und  in  ammoiiaka-  ^ 

lischer  Silberlosung  Ton  Neuem   den  ezplodirenden  Niederschlag  er-  j| 

sengt    Dieses  Gas  ist  Acetylen,  wie  der  Verf.  noch  ausserdem  durch  ^ 
die  Analyse  bewiesen  hat.    Der  Silberoiederschlag  hat  nach  der  aus- 

geftthrten    Silberbestimmung    wahrscheinlich     die    Zisammeosetioiig  ^ 

B^E^Ag^*    (Bei  seiner  Bildung  musste  dann  Acetylen  sersetst  oder  ^ 

Sauerstoff  entwickelt  oder  Ammoniak  ozydirt  werden.    E»)    Bei  Ein-  , 
Wirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  die  Silberrerbindang  hat 
der  Verf.  unter  gewissen  Bedingungen  einen  krystallisirten  Körper 
erhalten,  mit  dessen  weiterer  Untersuchung  er  noch  beschäftigt  ist 


W.  Morkawnikaff  hat  ebenfalls  in  Buttlerow's  Laboratorium 
von  Propyienbromflr  ausgehend  nach  derselben  Reaction  wieMiasnikoff 
das  Acetylen,  ein  Gas  erhalten,  weiches  er  fttr  Allylen  O^H4  halten  «i 
mttssen  glaubt  Er  wird  weitere  Untersuchungen  yomehmen  und  die 
Besultate  mittheilen.  E, 


Ueber  Aethylsdlobnäiire. 

A.  BuUUrofv  (Bull.  soc.  chim.  Paris  1861.  9)  erhielt  bei  der 
Reaction  von  Alkoholnatrium  auf  Jodoform  neben  Acrylsäure  eine  an- 
dere Säure  Yon  derZusammensetaungGgHioO»,  welche  er  provisorisch 
Yalerolactinsäure  nannte,  weil  er  dachte,  sie  sei  der  Milchsäure  ho- 


Biiitler^w,  ifolwr  A«lhy)mflaitee.  IM 

BologO-    B'  bemerkt,   dass  man  sie  entstanden  denken  kann  dnrcb 
directe  Addition  von  1  Molecol  Aciylsänre  mit  1  MolectÜ  Alkohol: 

Weitere  Untersuchnngen  haben  eine  solche  Annahme  wahrscheisf- 
Kch  gemacht,  indem  sie  gezeigt  haben,  dass  die  in  Rede  stehende 
SAnre  nichts  anders  ist  als  die  Aethylmilchsftnre,  welche  Wnrtz  ans 
dem  (sogenannten)  neutralen  Milchs&nreäther  durch  Behandlung  mit 
einem  Alkali  erhalten  hat. 

Die  interessante  Beobachtung  von  Lantemann  hinsichtlich  der 
Redvction  der  Milchsäure  durch  Jodwasserstoff  haben  den  Verf.  dasa 
▼eranlaBBt  das  Verhalten  seiner  ValerolactlnBäure  gegen  Jodwasserstoff 
zu  Btodiren«  Es  ergab  sich,  dass  sich  Jodftthyl  und  je  nach  der  g^ 
ringeren  (1  Aeq.)  oder  grösseren  (3  Aeq.)  Menge  von  reagirender 
Jodwasserstoffisfture  entweder  Milchsäure  oder  Propionsäure  bildete. 
Der  Yerf.  hat  sowohl  das  Jodätbyl  als  auch  die  beiden  Säuren  durch 
das  Studium  ihrer  Eigenschaften  und  durch  die  Analyse  als  Zei- 
setKungsproducte  ausser  Zweifel  gestellt.  Er  giebt  ftlr  die  beiden  Pro« 
cesse  folgende  Gleichungen: 

©sHioO,  +  H J  =  G,Ht0,  +  GaEsJ- 

GjHioO,  +  3HJ  =  eaHgOa  +  G^HjJ  +  H^0  +  J^. 

um  die  Identität  der  Yalerolactinsäure  mit  der  Aethylmilchsäure 
festzosteUen  hat  der  Verf.  aus  dem  Silbersalz  seiner  Säure  mit  Jod- 
äthyl den  Aether  dargestellt  und  mit  dem  nach  Wurtz  bereiteten 
(sogen.)  neutralen  Milchsäureäther  verglichen.  Beide  zeigten  einerlei 
Geruch  und  denselben  Siedepunkt.  Ebenso  zeigten  die  Ealksalze  bel: 
der  Säuren  gleiche  Krystallformen ,  während  das  Zinksalz  von  jeder 
Säure  nur  eine  gnmmiartige  Masse  bildete.  Das  Silbersalz  wurde  zum 
üeberfluss  analysirt  utid  flbereinstimmend  gefunden. 

Dem  Verf.  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass  der  Jodwasserstoff 
ein  Mittel  darbietet  die  Substituenzien  des  nichtbasischen  typischen 
Wasserstoffs  zu  eliminlren«  Er  glaubt,  dass  die  Säuren,  welche  von 
Heintz  dargestellt  sind,  ebenfalls  leicht  durch  Jodwasserstoff  zerlegt 
werden  (die  von  Heintz  dargestellte  Aethoxacetsäure  ist  ohne  Zwei- 


1)  Diese  Zlidir.  IIL  682. 
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fei  homolog  mit  der  Aethylmilchs&ore  und  die  letztere  ist  daher 
Aethoxypropionsäare.  Diese  SAaren  verhalten  sich  in  vieler  Besiehiiiig 
derart,  dass  man  veranlasst  wird  mit  Kolbe  ansonehmen,  an  die  Stelle 
von  Wasserstoff  in  dem  Badical  der  Fettsäure  sei  ein  sabstitoirtes 
Wasserstofihyperoxyd  getreten.  Das  Snbstituens  in  dem  letzteren  kami 
durch  Jodwasserstoff  in  der  Weise  herausgenommen  werden,  dass 
durch  doppelten  Austausch  Wasserstoff  an  seine  Stelle  und  das  Sab- 
stituens  mit  dem  Jod  in  Verbindung  tritt  £•) 

Der  Verf.  theilt  noch  weiter  mit,  dass  Conti.  Zaüxeff  (wahr- 
scheinlich ein  Schfiler  des  Verf.)  bei  der  Einwirkung  von  Jodwa88e^ 
Stoff  auf  AnissAure  Jodmetbyl  erhalten  habe  und  mit  der  üntersuehaog 
der  weiteren  Zersetzungsproducte  beschäftigt  seL  E* 


Ueber  die  Wirkung  Terdünnter  SalpeteraAuxe  auf  einige  der 
Bensolreihe  angehSrige  Eohlenweeeeratoffe. 

W.  de  la  Bue  und  H.  Müller  (Chem.  News  1861.  155)  ma- 
chen der  Chemical  Society  hierflber  folgende  Mittheilung.  Sie  haben 
versucht  aus  Benzol  von  verschiedenen  Quellen  durch  Einwirkung  von 
verdflnnter  Salpetersäure  Ampelins&ure  darzustellen,  aber  ohne  Erfolg. 
Aber  bei  der  Behandlung  von  gereinigtem  Steinkohlentheeröl  mit  on- 
gefShr  15  Vol.  einer  Mischung  von  1  Tbeil  Salpetersäure  und  3  Tbei- 
len  Wasser  erhielten  sie  eine  gelblichweisse  Substanz  theils  in  Lösnng, 
theils  in  der  Flflssigkeit  suspendirt« 

Nach  theilweiser  Reinigung  von  Nitroverbindungen  wurde  die 
Substanz  mit  viel  kochendem  Wasser  behandelt.  Die  Lösung  lieferte 
beim  Erkalten  einen  Absatz,  welcher  nach  dem  Trocknen  geschmolzen . 
und  destillirt  wurde.  Es  bildete  sich  in  dem  Retortenhals  ein  Sabli- 
mat  einer  Palmitinsäure -ähnlichen  Substanz  (im  Retortenbanch  sam- 
melten sich  grosse  nadelfOrmige  Erystalle  von  einer  anderen,  wahr- 
scheinlich neuen  Säure),  die  erstere  wurde  durch  Behandeln  mit  einem 
aus  Naphtha  gewonnenen  bei  90^  siedendem  Destillationsproduct  in 
zwei  Säuren  zerlegt,  in  eine  solche  von  der  Znsammensetzung  G$Bfit 
und  eine  andere,  welche  die  Zusammensetzung  der  Benzoesäure  zeigt, 
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aber  in  ihren  Eigeiischaften  mit  der  ron  Eolbe  und  Lantemann 
beBebiiebenen  Salylsäore  flbereinstimint  E. 


Ueber  eine  neue  der  Cmninefture  nächsthöher  homologe  Säure. 

A.  So$$i  (Compt.  rend.  LU.  .403)  hat  aus  dem  Cnmylchlorfir 
(^leHitCI)  durch  24  ständiges  Erhitzen  desselben  bei  100^  mit  einem 
üebersehnss  yon  Qrankaliam  und  Alkohol  in  zngeschmolzenem  Rohre 
nmächst  Gnmylcyanär  dargestellt«  Der  Röhreninhalt  worde  der  De- 
BtiUation  unterworfen,  um  den  Alkohol  zu  entfernen,  der  Räckstand 
mit  Aether  behandelt,  die  Lösung  decantirt  und  abgedampft  Das 
ComylcTanflr  blieb  als  ein  braunes  Oel  zurück.  Dieses  wurde  ohne 
weitere  Reinigung  längere  Zeit  mit  concentrirtor  Kalilauge  gekocht. 
Es  verschwindet  nach  und  nach  vollständig,  indem  sich  Ammoniak 
entwickelt.  Das  gebildete  Salz  wurde  mit  Chlorwasserstoff  zersetzt, 
die  abgeschiedene  Säure,  welche  der  Verf.  Homocuminsäure  nennt, 
wurde  durch  mehrfache  Krystallisation  aus  Wasser  gereinigt  Sie 
stellt  kleine  Nadeln  dar,  welche  bei  52<*  zu  einem  farblosen  Oele 
schmelzen,  das  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  Sie  lässt  sich 
unzersetzt  destilliren,  ist  in  Alkohol  und  Aether  reichlich,  in  heissem  Was- 
ser ziemlich,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Aus  der  heissen 
wässrigen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  ölartigen  Tropfen  aus,  die  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erstarren.  Die  Säure  röthet  Lackmus  und 
zersetzt  kohlensaure  SaLie.  Ihr  Kaliumsalz  ist  zerfliesslich  und  in 
Alkohol  löslich,  es  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Man 
kann  es  benutzen  zur  Darstellung  anderer  Salze. 

Das  Baryumsalz  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt 
in  Nadeln,  ebenso  das  Calciumsalz,  das  Magnesiumsalz  stellt  glänzende 
Sehnppen  dar.  Die  Bleiverbindung  setzt  sich  aus  ihrer  siedenden 
wässrigen  Lösung  in  kleinen  krystallinischen  Flocken  ab,  die  Oxyd- 
qnecksilberverbindung  in  sehr  feinen  Nadeln.  Das  Kupfersalz  ist  fast 
ganz  anlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Ammoniak.  Das  Silbersalz 
zeigt  geringe  Löslidikeit  in  kaltem  Wasser,  wenig  mehr  in  siedendem. 
Es  kiystallisirt  aus  letzterem  in  weissen  sehr  feinen  Nadeln. 

Der  Terf.  hat  die  freie  Säure  und  das  Silbersatz  analjsirt  Die 
UtKkrifll  l  CheBie.  1861.  13 
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erhaltenen  ZaUen  führen  zu  der  Formel  enHHO»  ftr  die  freie  Btoe 
undeuHijAge^  für  das  Silbersalz.  Das  Letztere  enthält  37,89  Proc, 

Silber. 

Der  Verf.  ist  zweifelhaft,  ob  die  Homocuminfiäure  das  wirkliche 
Homologe  der  Cuminsäure  sei,  einmal  weil  ihr  Schmelzpunkt  so  niedrig 
gefanden  wurde,  dann  aber,  weü  sieb  im  allgemeinen  die  Derivate 
des  Benzyl-  und  Cumylalkohols  analog  yerhalten  und  Canizzaro  durch 
die  gleiche  Reaction  bei  Anwendung  von  Benzylcyanür  nicht  die  wahre 
ToluylsÄure,  sondern  eine  isomere,  wahrscheinlich  mit  der  von  Strecker 
ans  der  Vulpins&ure  gewonnenen  identische  8&ure  erhalten  hat 


Ueber  das  Anüinroth. 

E.  Kopp  (Compt  rend.  LH.  363)  theilt  der  französ.  Academie 
mit,  er  habe  gefanden,  dass  das  Anilinrolh,  welches  durch  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  oder  Nitraten  mit  leicht  redijcirbarer  Ba- 
sis «rhalten  wird,  ein  Triamin  sei,  welches  sich  durch  fol&ende  Formel 
darstellen  lasse: 

H,  VN,  1). 
H^NO^i 
Der  Verf.  nennt  es  Mononitrotrianilin.  Er  hält  ausserdem  die 
Existenz  eines  Dinitrotrianilins  für  gewiss.  Eine  solche  Verbindung 
soll  entstehen,  wenn  das  Anilin  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsaure 
und  Salpetersäure  behandelt  wird.  Der  Verf.  konnte  diesen  Körper 
noch  nicht  so  rein  erhalten,  dass  die  Analyse  mit  der  Formel  über- 
einstimmte. In  diesen  Trianilinen  soll  ein  Theil  des  Wasserstofi 
durch  Alkoholradicale  vertretbar  sein  und  dadurch  mit  zunehmender 
Vertretung  die  rothe  Farbe  in  Violett  umgewandelt  werden. 


1)  JDIese  Formel  ist  gegen  die  Regel,  wenn  8  Ammoniak  zu  einem  Holec&l 
Terbunden  bleiben  sollen,  &o  müssen  mehrwerthige  Radicale  bindend  wir- 
ken. Vielleicht  spielt  hier  das  Radical  ^iiH'i  eine  Rolle ,  der  Wasser- 
stoff muss  dann  natürlich  reducirt  werden.  S* 
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Wenn  die  Trianiline  statt  der  Nitrognippe  Chlor,  Brom  oder 
Jod  enthtlten,  so  sollen  sie  ebenfalls  rothe  Farbstoffe  darstellen,  die 
aber  Tersdnedene  Nflan^en  aeeigen. 


Ua1>er  die  Verbindungen  Ton  Wiamnth-t  Antimon«  und  Arsen« 
bromür  mit  Aethyläther. 

«7«  NickUB  (Compt.  rend.  LII.  396)]  hat  derartige  Yerbindan- 
gen  daigestellt,  welche  aas  einem  Molecttl  Bromflr  mit  1  oder 
mit  2  MolecOlen  Aether  bestehen,  Sie  sind  im  allgemeinen  wenig 
löslich  in  Aether  nnd  Schwefelkohlenstoff,  lOsllch  in  Alkohol,  mit  Was- 
ser xersetzen  sie  sich  in  Alkohol  und  Oxybromfir.  In  der  W&rme 
werden  sie  ebenfalls  zersetzt,  sogar  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn 
sie  längere  Zeit  Aber  Schwefelsäure  unter  einer  Glocke  aufbewahrt 
werden.  Der  Rückstand  besteht  aus  mehr  oder  weniger  reinem 
BromUr. 

Das  Wismuthbromflr  verbindet  sich  nur  unter  höherem  Druck 
oder  auf  indirectem  Weg  mit  dem  Aether  z.  B.  beim  Schfltteln  von 
Brom  mit  Wismuthpulver  und  Schwefelsäureäther.  Wenn  Wasser  oder 
Alkohol  zugegen  ist,  so  bilden  sich  die  Verbindungen  nicht. 

Der  Bromowismuth&ther  krystallisirt  im  luftleeren  Raum  über 
Sdiwefelsänre  und  bildet  leicht  schon  in  wen^g  Minuten  zerfliessende 
rhomboidale  Prismen.  Die  Analyse  ergab  einen  Wassergehalt  von 
4  Aequivalenten  nach  der  Formel  BrsBi  -f-  CsH^oOs  +  4H0,  mit 
welcher  die  erhaltenen  Resultate  nahe  übereinstimmen. 

Das  Antimonbromflr  gab  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setsiingBrsSb  -f*  (^s^icOa  ^d  eine  solche  von  der  Zusammensetzung 
BraSb  +  SCaHioO^.  E. 


Uaber  Infusorien,  welche  ohne  freien  Sauerstoff  leben  und 
als  Fermente  wirken* 

Im  PatteuT  (Compt  rend.  LII.  344.)  theilt  mit,  dass  das  Fer- 
ment, welches  die  Bntters&nregfthmng  bewirkt,  ein  Infusoriam  ist, 
wdehea  die  folgenden  Charaktere  besitzt.    Die  einzehien  Individuen 
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Bind  kleine  cylindrische  Stäbchen,  welche  an  beiden  Enden  abgerun- 
det erscheinen.  Gewöhnlich  sind  sie  gerade,  and  kommen  entweder 
einzeln  oder  in  Ketten  von  2,  3,  4  und  manchmal  noch  mehr  Glie- 
dern von  Ihre  Breite  ist  im  Mittel  0,Mm.002.  Die  LSnge  der 
einzelnen  Glieder  beträgt  von  0,Mm.002  bis  0,Mm.015  oder  sogar 
0,Mm.02.  Ihre  Ortsverftnderung  bewirken  sie  dorch  RutseheD, 
dabei  bleibt  ibr  Körper  entweder  steif  oder  er  zeigt  schwache  wel- 
lenförmige Bewegungen.  Sie  drehen  sich  im  Kreis  herum,  sie  wiegen 
sich  oder  versetzen  ihre  Körperenden  in  lebhaft  zitternde  Schwingung. 
Diese  Bewegungen  zeigen  sich  ganz  besonders  deuüich,  wenn  ihre 
Länge  0,Mm.015  erreicht.  Häufig  sind  sie  an  einem,  manchmal 
an  beiden  Körperenden  gekrttmmt.  Dies  kommt  jedoch  selten  im 
Anfang  ihrer  Entwickelung  vor.  Ihre  Fortpflanzung  vollzieht  sich 
durch  Spaltung.  Daraus  erklärt  sich  das  Vorkommen  in  Ketten,  bei 
denen  das  Glied,  welches  andere  an  sich  trägt,  manchmal  lebhafte 
Bewegungen  macht,  gleichsam  um  sie  abzuschütteln. 

Obgleich  der  Körper  dieser  Vibrionen  cylindrisch  ist,  so  glaubt 
man  doch  häufig  sie  beständen  aus  einer  Reihe  von  Kömchen  oder 
wenigstens  sehr  kurzen,  kaum  sichtbaren  Gliedern.  Solche  Exemplare 
sind  ohne  Zweifel  die  ersten  Entwickelungsstufen  dieser  kleinen 
Thierchen. 

Man  kann  dieselben  säen,  wie  die  Bierhefe  und  sie  vermehren 
sich  in  jedem  zu  ihrer  Ernährung  geeigneten  Medium,  sogar  in  eüier 
Flüssigkeit,  welche  nur  Zucker,  Ammoniaksalze  und  Phosphate  enthält 
Ihre  Fortpflanzung  steht  in  inniger  Beziehung  zur  Buttersäuregähmng 
und  es  bildet  sich  dem  Gewichte  nach  eine  bemerkenswerthe  Menge 
derselben ,  welche  freilichwobl  immer  gering  genannt  werden  mnss  im 
Vergleich  zu  der  Menge  der  erzeugten  Buttersäure,  ein  Verhältniss, 
das  bekanntlich  fOr  alle  Fermente  Geltung  hat. 

Es  ist  schon  an  und  für  sich  beachtenswerth ,  dass  InfoBorien 
die  Rolle  eines  Ferments  übernehmen,  aber  ganz  besonders  merk- 
würdig ist  das  an  diesen  Thierchen  beobachtete  Factum ,  dass  es  In- 
fusorien, also  dem  Tbicrreiche  angehörende  Wesen  giebt,  welche  zu 
ihrem  Leben  nicht  die  kleinste  Menge  von  Sauerstoff  bedtirfen,  j* 
noch  mehr,  welche  sogar  durch  Sauerstoff  getödtet  werden«  Der  Verf. 
hat  den  Versuch  gemacht,   Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit  zu  l^' 
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ten,  in  welcher  sich  das  buttersaure  Ferment  entwickelt:  es  zeigte 
ach  keinerlei  Einflnss  auf  ihr  Leben  und  ihre  Fortpflanzung,  wenn 
er  aber  statt  Koblensftnre  atmosphärische  Luft  nur  während  einer 
oder  zwei  Standen  hindurch  leitete ,  so  gingen  sämmtliche  Thierchen 
n  Grunde  und  die  Buttersäuregährung  stand  still.  (Man  konnte  hier 
aflen&Ds  denken,  der  Stickstoff  habe  sie  getodtet,  aber  der  Verf.  bat 
aeh,  wie  er  später  ausfflbrlich  mittheilen  wird,  sicher  aberzeugt,  dass 
der  Sauerstoff  das  wirkende  Agens  ist.)  E. 


Zur  Gesohiohte  der  typieohen  Betraohttmgeweiae. 

T.  Sterry-Hunt  (Compt.  rend.  LIL  247)  macht  in  einem  Be- 
richt an  die  französische  Academie  darauf  aufmerksam,  dass  August 
Laorent  zuerst  und  zwar  schon  im  Jahr  1844  gezeigt  habe,  wie  man 
den  Alkohol  und  den  Aether  als  Wasser  betrachten  könne,  in  welchem 
die  Gruppe  C4H5  ein  oder  zwei  Atome  Wasserstoff  ersetze.  Er  er- 
nmert  femer  daran,  dass  er  selbst  im  Jahre  1848  und  1860  das 
Wasser  (H^Os)  als  das  erste  Glied  der  homologen  Reihe  der  Alkohole 
und  den  Wasserstoff  (H^)  als  das  erste  Olied  der  homologen  Reihe 
der  Hydrttre  der  Alkoholradicale  anzunehmen  vorgeschlagen  habe, 
difls  er  im  Jahre  1848  dargethan,  wie  man  alle  salzartigen  Yerbin- 
dimgen,  welche  Sauerstoff  enthalten,  auf  den  Typus  H2O2  zurflckfüh- 
nn  oder  beziehen  könne.  In  demselben  Jahre  habe  er  ferner  zwei 
aoltiple  Typen  (H2H2)  und  (H3H3)  vorgeschlagen,  die  Existenz  der 
Anhydride  einbasischer  Säuren  vorausgesagt,  und  seine  Ideen  ttber 
die  Typentheorie  als  Basis  eines  wahren  natflrlichen  Systems  der 
Chemie  veröffentlicht.  Er  reclamirt  schliesslich  fOr  Laurent  den  An- 
thefl,  welchen  dieser  an  der  typischen  Betrachtungsweise  hat,  und  fflr 
Bdi  die  Priorität  der  weiteren  Ausfflhrung  der  Laurent*schen  Ideen, 
dl  er  die  oben  angefahrten  Gedanken  einige  Jahre  früher  als  Wil- 
Kumon,  Gerhardt,  Wurtz  und  Kolbe  publicirt  habe. 

E. 
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neber  die  Bestimmung  (resp.  Tremiung)  der  PhosphorsÄupe. 

Maxwell  LyU  (Chem.  News  1861.  131.)  bringt  folgenden  ana- 
lytischen Gang  zur  Untersuchung  von  irgend  welchen  PhosphorBÄure- 
haltigen  Verbindungen  „als  eine  Modification  einer  alten  Methodö« 
zur  Oeffentlichkeit    Er   empfiehlt   diese  Methode   als  ausgezeichnet 
zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure,    Die  betreffende  Substanz  wird 
in  Chlorwasserstoff  oder  Salpetersäure  oder  Königswasser  gelöst  wie 
dies  gerade  geeignet  erscheint.    Sind  organische  Säuren,  die  durch         1 
Blei  niedergeschlagen  werden,  zugegen,  so  sollen  diese  zunächst  durch        i 
Glühen  und  darauf  folgendes  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  oder  aber        j 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  entfernt  werden.        i 
(Sollte  diese  letztere  Methode  wirklich  zum  Ziele  führen?   E.).    Die 
verdünnte  Lösung  wird  mit  Schwefelwasserstoffgas  übersättigt:  Arsen, 
Antimon  etc.  werden  gefällt  und  Oxydeisen   in  Oxyduleisen  überge-        1 
führt    Das  Filtrat    wird  zur  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  er-        ; 
hitzt  und  mit  Kaliumacetatlösung  im  üeberschuss  versetzt,  wodurch 
es  einen  ziemlich  starken  Essigsäuregeruch  erhält.    (Es  ist  jedenfalls 
gerathener  dem  Filtrat  Sodalösung  so  lange  zuzusetzen  bis  ein  blei- 
bender Niederschlag  entsteht,   diesen   dann  in  einigen  Tropfen  Salz- 
säure  wieder  zu  lösen  und  dann  erst  Kalium-  oder  Natriumacetat        1 
zuzufügen.    Es   könnte    bei  dem  vom  Verf.  empfohlenen  Verfahren 
leicht  noch  frei  wirkende  Mineralsäure  übrig  bleiben ,   die  lösend  auf 
Bleiphosphat  wirkt.    E.)    Man  soll  dann,  gleichgültig  ob  die  Lösung 
klar  geblieben  ist  oder  nicht,  Bleiacetat  hinzusetzen,  bis  kdn  Nieder- 
schlag mehr  entsteht.    Der  Niederschlag  Blei-  chlorid,  phosphat  und 
Sulfat  (und  wenn  Eisen  zugegen  ist  auch  immer  Eisenphosphat)  ent- 
haltend wird  nach  einer  Stunde  auf  ein  Filter  gebracht  und  ausge- 
waschen, (wie  lange?)    Das  Filter  wird  dann  durchstochen  und  der 
Niederschlag  in  ein  Becherglas  heruntergespült  und  mit  einem  Üeber- 
schuss von  Schwefelammonium  digerirt.    Aus  dem  Filtrat  vom  an^e« 
waschenen  Schwefelblei  wird  die  Phosphorsäure  als  Magnesiumamino* 
niaksalz  gefällt.    Der  Verf.  sagt,   dass  alle  Metalloxyde,  Alkalien, 
alkalische  Erden,  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Zink  in  dem  ersten  Ffltrat 
(von  dem  Bleiniederschlag)  enthalten  seien.    Eisen  und  Uran  gNl^ 
nicht  80  sicher  in  dieses  Filtrat  über,  es  sei  abhängig  von  ihrer  Ozj- 


Dr.  Guthrie,  Ueber  JodbinUfid.  igg 

ditionsstofe.  Das  Verfahren  sei  besonders  geeignet  ziir  Trennung 
der  Phosphors&ore  von  Chromoxyd  and  Thonerde,  (Wenn  man  län« 
gere  Zeit  12  bis  24  Standen  bei  Luftabschloss  mit  einem  Debersehnss 
TOB  Bleiacetat  digerirt,  so  geben  alle  die  Oxyde  in  Ldsang  indem 
sich  nnr  Bleiphospbat  bildet  £•)  E. 


Ueber  Jodbisiilfld. 

Dr.  ßti^An«  (Chem.  News.  1861.  156.)  theilt  mit,  dass  er  durch 
Umsetzung  Ton  Jodfttbyl  mit  Chlorbisulfid  den  genannten  Körper  in 
prachtvollen  Erystallen  erhalten  habe,  wenn  er  das  nach  folgender 
Gleichung  gebildete  Chlorätbyl  der  freiwilligen  Verdunstung  aber- 
tassen  habe: 

2l^E^i  +  SaCla  =  2e^VL^G[  +  S^J, 
die  Zusammenstellung  der  Krystalle   wurde  durch   die  Analyse  be- 
stätigt. E. 


üeber  dae  neuate  von  Bunsen  entdeckte  AUcaHmetall 

theilt  Rosroe  (Chem.  News  1861.  155.)  in  Royal  Institution  of  great 
Britain  folgende  Stelle  aus  einem  Brief  Bunsen's  mit:  „Die  Substanz, 
welche  ich  Ihnen  als  unreines  Caesiumtartrat  geschickt  habe,  enthält 
ein  zweites  neues  AlkalimetalK  Ich  bin  eben  damit  beschäftigt  seine 
Yerbindungen  darzustellen  und  werde  Ihnen  bald  eine  ausffihrliche 
Hittheilung  darüber  machen.  Das  Spectrum  des  neuen  Metalls  be- 
steht aas  zwei  violetten  Linien,  welche  zwischen  der  Strontium  d  und 
Ealiam  /ninie  liegen.''  E. 


üeber  die  Sadstens  eines  vierten  Metalls  der  Caloiumgrappe« 

F.  W.  und  A.  Dupre  (Chem*  News.  1861.  116.)  geben  an, 
dtts  sie  in  dem  Qnellwasser  aus  grösserer  Tiefe  ein  solches  Metall 
Büt  Hilfe  des  Spectralapparats  anfgefonden  haben.  Dasselbe  bringe 
zwischen  der  Btrontiom  d  and  der  Kalium  ßlhde  eine  mit  der  Sr 


tl 
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iRiiiie  in  Bezug  aaf  Olanz  und  Schärfe  malisirende  blaue  Linie  her-         fii 
vor.    (Die  Lage  dieser  einen  blauen  Linie  wäre  demnach  eine  ahn-         ip 
liehe  wie  die  der  zwei  violetten  Linien,  welche  das  neueste  von  Bun- 
sen  entdeckte  Alkalimetall  hervorhringt.    E.)    Es  ist  den  Yerf.  nicht 
gelungen  die  Verbindungen  des  neuen  Metalls  von  Caldumverbindun* 
gen  vollkommen  rein  darzustellen. 

W.  Oroohes  (Chem.  News  1861.  129.)  macht  hierzu  die  Be-  Vj 
merkung,  er  habe  bei  seinen  Spectralbeobachtungen  wahrend  der  letz-^ 
ten  8  Jahre  gelegentlich  bemerkt^  dass  das  Calciumspectrum  eine  blaue 
Linie  enthalte.  Er  habe  jetzt,  veranlasst  durch  die  Pnblication  der 
Herren  Dupr^  mit  einem  vollkommenen  Spectralapparat  Kalksalze  von 
dem  verschiedensten  Vorkommen  untersucht  und  gefunden,  dass  alle 
eine  blaue  Linie  zwischen  Srd  und  Eß  erzeugen,  die  ungef&hr  zwd- 
mal  so  weit  entfernt  von  der  ersten  als  von  der  letzten  erscheint 
Diese  Linie  sei  wie  die  Hrn.  Dupr6  angeben  in  Glanz  und  Schärfe  mit 
Bri  flbereinstimmend.  Er  glaubt  aus  seinen  Versuchen  schliessen  zu 
dttrfen,  dass  diese  blaue  Linie  einen  integrirenden  Bestandtheil  des 
Calciumspectrums  ausmache.  i 

Schliesslich  warnt  der  Verf.  die  Experimentatoren  davor,  dass  i^ 
sie  sich  zu  viel  auf  die  chromolithographischen  Abbildungen  derSpee-  .^ 
tren,  welche  in  dem  Philosophicai  Magazine  abgedruckt  sind,  verhis*  ^ 
sen«  Abgesehen  von  den  Unterschieden  in  der  Erscheinung  eines  Me*  ^ 
tallspectrums,  welche  durch  die  Verschiedenheit  in  der  Intensität  des  ^ 
Lichts  und  in  dem  Durchmesser  des  Spalts  verursacht  werden,  mOsse  |< 
jeder,  der  einmal  die  glänzenden  Linien  durch  ein  gutes  Instrument  n 
gesehen  habe,  vollkommen  die  Hoffnung  aufgeben,  dieselben  —  beson* 
ders  lithographisch  —  abbilden  zu  können.  Bunsen  und  Eirchhoi&B 
Beschreibung  und  Illustrationen  seien  so  weit  sie  gingen ,  ausgezeich* 
net,  sie  hätten  aber  bei  weitem  nicht  den  Gegenstand  erschöpft.  Ein 
aufmerksamer  Beobachter  wflrde  leicht  noch  Linien  und  andere  Er- 
scheinungen bemerken,  deren  sie  nicht  erwähnt  hatten,  welche  aber 
jedenfallfl  in  solche  Abbildungen  aufgenommen  werden  mflssten,  wenn 
dieselben  die  Spectra  mit  einiger  Genauigkeit  wiedergeben  sollten. 
Er  sei  im  Augenblick  mit  der  Darstellung  solcher  Abbildungen  be- 
schäftigt und  werde  sie  mittheilen,  sobald  sie  vollendet  seien« 

E. 
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üebar  die  Flbigkeit  eines  durch  den  eleotrisohen  Strom  glü- 
hend gemachten  PlatindrahtB ,  gaefOnnige  Verbindimgen  8u 

bilden. 

E.  8t.  Edme  (Compt.  rend.  LIL  408.)  hat  gefunden,  dass  ein 
solcher  Draht  auf  reines  Sanerstoffgas  einwirkend  kein  Gas  erzengt, 
welches  Jodkalium-Stärkepapier  blAut,  wohl  aber  wenn  man  statt  des 
reinen  Sauerstoffs  atmosphärische  Luft  anwendet  Der  Verf.  glaubt, 
dass  die  hierbei  eintretende  Wirkung  auf  das  Papier  von  einem  Ozy- 
dat  des  Stickstoffs  herrOhre,  welche  bekanntlich  (yielleicht  mit  Aus- 
Bahme  des  Stickozyduls)  aus  Jodkalium  Jod  frei  machen.  B. 


neber  die  Anwendung  des  Fhenylhydrats  als  Desinfectlons- 

mitteL 

«/.  Lemaire  (Compt.  rend«  LH.  390)  theilt  einige  Versuche  mit, 
wdche  er  In  der  angegebenen  Beziehung  mit  reinem  Phenylhydrat, 
mit  einer  Iftischnng  desselben  mit  Wasser  oder  mit  Essigsäure  und 
Wasser,  soirie  mit  den  Alkalimetallyerbindungen  angestellt  hat  Es 
geht  daraas  hervor,  dass  die  Wirkung  sehr  geschwächt  wird,  wenn 
nin  die  Pbenylate  darstellt.  Das  reine  Phenylhydrat  wirkt  so  kräf- 
tig ISnlnisswidrig,  dass  man  nur  die  Wände  eines  Gefftsses  mit  einer 
Aanen  Scbieht  zu  aberziehen  braucht,  um  anatomische  Präparate,  ja 
SSDze  Thlere  jahrelang  unverändert  aufzubewahren,  vorausgesetzt,  dass 
man  den  Luftwechsel  vollständig  verhindert.  Eine  wässerige  LOsung 
oder  Emulsion  wurde  in  die  QefElsse  von  Cadavem  injidrt  und  eine 
Yollstftndige  Gonservirung  in  Berflhrung  mit  der  Luft  erzielt.  Die 
Erhaltung  eines  menschlichen  Leichnams  soll  weniger  als  14  Kreuzer 
kosten.  Eine  wfiMerige  Mischung  von  1  Procent  Phenylhydrat  und 
40  Proc  Essigsäure  von  8*  heilt  den  Kopfgrind  in  30  bis  40  Tagen 
ud  die  Krätze  augenblicklich.  E. 
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Vorlftuflge  Notis 

über  eine  etwas  abgeänderte  Betrachtungsweise  der  Alkohole 
und  ihrer  Derivate. 


I 


« 


Von  Privatdocent  Erlenmeyer.  ' 

Wir  sind  in  der  Entwicklungsgeschichte  der  Chemie  zu  einem 
Punkte  der  Erkonntniss  gelangt ,  welche  es  uns  fflr  jetzt  als  unmög- 
lich erscheinen  lässt,  die  wahre  Constitution  der  chemischen  Verbin- 
düngen  zu  ermitteln;  Die  Wissenschaft  hat,  seitdem  wir  diesen  Punkt  * 

erreicht  haben,    ungleich  raschere  und  bedeutungsvollere  Fortschritte  ^' 

gemacht,   als   in  der   Periode,  in    welcher  man  auf  eine  Bildungs-  ^ 

oder  Zersetzungsweise  eines   zusammengesetzten  Körpers  die  Formel  ^ 

der  wirklichen  Lagerung  der  kleinsten  Theilchen  der  Bestandtheile 
als  unumstössliche   Wahrheit    grtlnden    zu    können    glaubte.     Wir  - 

sind  jetzt  so  weit  yorangeschritten ,   dass   wir  einer  jeden  Betrach-  ^ 

tnngsweise    oder  Form   der    Schreibweise    der   Bestandtheile   einer  ^ 

Verbindung  volle  Berechtigung   zuerkennen,  sobald  sie  nur  ein  Bild  ^ 

der  chemischen  Spaltbarkeit^  wenn  auch  nur  unter  dem  Einfluss  eines  ^ 

einzigen   Reagens    zu   geben  geeignet   ist.     Die   Betrachtungsweise,  ^ 

welche  die  chemische  Spaltbarkeit  einer  Verbindung  oder  einer  Reihe  ^ 

von  Verbindungen   unter  möglichst  verschiedenen  Einflössen  erkennen  ^ 

lässt,  ist  gerechtennassen  die  am  meisten  bevorzugte.    Einer  solchen  ^ 

Stellung  hat   sich   die   typische  Betrachtungsweise  zu  erfreuen.    Seit  ^ 

ihrem  ersten  Erscheinen  ist   sie  auf  die  mannigfaltigste  Weise  variirt  ^ 

worden  und    man  muss   gestehen,    dass  eine  ihrer  vorthellhaftesten  )l 

Seiten  ihre  grosse  Beweglichkeit  ist.  Die  Betrachtungsweise,  von  der 
ich  im  Folgenden  eine  kurze  Skizze  entwerfen  will ,  hat  ihre  Entste^ 
hnng  eben  dieser  Beweglichkeit  zu  danken. 

Bisher  hat  man  hauptsächlich  drei  Reihen  von  Alkoholen 
mit  gleichem  Eohlenstoffgehalt  angenommen,  die  einsl^arigen  (Alkohole), 
die  zweisänrigen  (Glycole),  die  dreisäurigen  (Glycerine).  Die  ersten  lei- 
tete man  von  dem  Typus  H2O,  die  zweiten  von  dem  Typus  H^O^) 
die  letzten  von  dem  Typus  H5O3  ab  ^).  Dcrivirend  von  diesen  nahm  man 


1)  In    analoger   Weise    worden   die   4-,  5-  and   6  atomigen   von  4  mal, 
6  mal  and  6  mal  H^O  abgeleitet 
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ein-  zwei-  und  dreiatomige  etc.  (Id  manchcD  Fällen  auch  mehrbasi- 
sche)  sauren  an.  Nach  der  folgenden  Skizze  lassen  sich  alle  Alko- 
hole und  ihre  Derivate  als  einatomige  (die  S&nren  mitunter  aber  als 
mehrbasische)  betrachten. 

Ich  gebe  vor  der  Hand  nur  die  Formeln  der  aus  den  zwei  er- 
sten Alkoholen  ableitbaren  Verbindungsreihen ,  ohne  die  Thatsachen 
auf  welche  sie  sich  beziehen,  hinzuzufflgen.  Der  Leser  wird  leicht  die- 
sen Mangel  ergänzen ,  da  man ,  wie  ich  mich  ttberzeugt  habe ,  eine 
grosse  Anzahl  von  Thatsachen  durch  diese  Formeln  nicht  allein  sehen 
sondern,  wie  ich  meine,  auch  voraussehen  kann. 

Sollte  diese  Betrachtungsweise  ftlr  die  Förderung  der  Wissen- 
schaft trotz  meiner  Meinung  keinen  unmittelbaren  Nutzen  stiften, 
so  wird  sie  doch  mittelbar  dadurch  nfitzlich  werden,  dass  sie  wie- 
der einmal  daran  erinnert,  dass  "wir  den  Fortschritt  der  Wissenschaft 
hemmen,  vvenn  wir  uns  fest  an  eine  Schreibweise  anklammem  und 
sie  vertheidigen«  Wir  werden  dadurch  nach  längerem  Gebrauch  nn- 
bewusst  verleitet  ,  sie  fflr  die  Ausdrucksweise  der  wahren  chemischen 
Constitution  zu  halten  und  wir  versperren  uns  selbst  mehr  oder  we- 
niger die  Wege  zur  Aufsuchung  neuer  Beziehungen  und  zu  neuen  Ent- 
deckungen. Ich  meinerseits  halte  es  ffir  weit  erspriesslicher  für  die 
Wissenschaft,  wenn  man  darnach  trachtet  durch  das  Expe- 
riment selbstaufgestellte  Betrachtungsweisen  zu  wider- 
legen, als  sie  durch  gewaltthätiges  Anpassen  an  die  Thatsachen,  nur 
znr  Rettang  seines  Geistesproducts  zu  vertheidigen. 

Hier  folgt  meine  Skizze: 


Alhohole 


Aldehyde 


Säuren 


Alkohole  nnd 
DeriTate. 

Glycole  und 
Derivate. 

Gljcerine  und 
Derivate. 

Typus  H,e 

Typus  H^e 

Typus  HaO 

GH,(He)|^ 

eH(He),u 

H    S 

«HU 

GCHO))^ 

unmöglich 

™|je 

O   1 

(EoUenBäare) 

unmöglich 
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Alkohole 


Aldehyde 


Säuren  L 


Dehyde  der  Säa- 
ren  L 


S&aren  U. 


Alkohole  und 
Derirate. 

62H1 


Glycole  und 
Deriraie. 


Gljcerine  und 
Derirate. 


e,H,(He)j^ 
©,H,ej^     G,Ha(He)ej^   e,H(HO),eu 

(Glyoxylsftore?) 

€,(He)eje 

(Glyoxal?) 
(Ozalsanre?) 


(Glycolid?) 


G,H(He),U 


unmöglich 


Diese  Formeln  mögen  genügen  um  die  Richtung  dieser  Betrach- 
tungsweise anzudeuten.  Es  ist  aus  der  Skizze  von  selbst  einleuch- 
tend,   dass  von  dem  Methyl  noch  ein  Alkohol  denkbar   ist  von  der 

Formel  ^"^^  |  e.  Von  dem  Aethyl  können  noch  8  weitere  existiren : 
ÖA(He^.j^^  ««H(H|).jeu„d  ^«(H^>»  je.  Ton  denen  der  erste 
auch  noch  einen  Dehyd  *^  H  (^  "°^  ^^^^  zugehörige  S&ure  ha- 
ben kann:  ®*^^^'g|e.  Bei  den  höheren  Homologen  wird  natür- 
lich die  Mannigfaltigkeit  der  Alkohole,  Säuren  und  Dehyde  immer 
grösser.  Wenn  man  dort  die  Abkömmlinge  verfolgt,  so  wird  man 
manche  sehr  einfache  Beziehungen  finden.  Säurendehyde  (Säure  minus 
H2)  scheinen  auch  in  den  kohlenstoffreicheren  Reihen  schon  bekannt  zu 
sein»  Femer  treten  bei  dieser  Betrachtungsweise  auch  manche  ein- 
fache Erklärungen  von  Isomerieen  zu  Tag.  (Noch  will  ich  bemerken, 
dass  man  vom  Wasser  ausgehend  mit  Methyl,  Sauerstoff  und  Wasser- 
Btoffhyperozyd  alle  Formeln  der  verschiedenen  Alkoholreihen  und 
deren  Derivate  aufbauen  kann.) 
Heidelberg,  im  Mars  1861. 
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Elementarhandbuch  der  Pharmaoie,  von  O.  A.  Ziu* 
rek,  Dr.  philos.  und  Apotheker.  Erste  Hälfte  mit  197, 
zweite  mit  190  Holzschnitten.  Erlangen.  Verlag  von  Fer- 
dinand Enke.     1859.    69  Bogen  gross  Octar. 

Beim  Erscheinen  der  ersten  Hälfte  des  Eiementarhandbacbs  der 
Pharmacie  von  Zlurek  hat  der  Unterzeichnete  in  dieser  Zeitschrift 
(1859,  Heft  IV.  S.  287)  eine  Inhaltsabersicht  desselben  mit  den 
Worten  des  Verfassers  gegeben  und  sich  eine  eingehende  Be- 
sprechoDg  dieses  zum  Unterricht  von  Apothekerlehrlingen  be- 
stimmten Buches  vorbehalten. 

Als  Hauptaufgabe  der  Pharmacie  und  jedes  ihrer  Hitglieder 
stellt  der  Verfasser  hin:  das  Studium  der  Naturwissenschaften  und 
die  Benutzung  ihrer  Entwickelungsergebnisse  zu  pharmaceutischen 
Zwecken. 

In  der  1.  Abtheilung.  Physik  hat  sich  der  Verfasser  nicht 
damit  begnügt,  nur  das  Nothdarftigste  zum  Verstehen  pharmaceuti- 
scher  Operationen  aus  dem  Gebiete  der  Physik  zu  geben,  sondern 
sich  bestrebt,  eine  Art  „Schule  der  Physik^  seinem  Elementar- 
handbaeh  der  Pharmacie  einzuverleiben.  Die  jungen  Leute  werden 
ihm  dieas  Dank  wissen.  Zum  Verständnisse  des  Gesagten  tragen  viele 
in  den  Text  eingeschaltete  Abbildungen  bei.  Wer  mehr  wissen  will, 
als  gesagt  wurde,  wird  in  ausschliesslich  der  Physik  gewidmeten  Bü- 
chern weitergehen  können.  Dem  ersteif  Durste  wird  hier  kein  trfl- 
bes  Wasser  gereicht.  Allez  toi:gours,  cela  viendra!  sagte  ein  aufmun- 
ternder Lehrer  zum  jungen  Arago. 

2.  Abtheilung.     Chemie. 

Anorganische  Chemie. 

Unter  denEIementen  figurirt  auch  das  11  menium Hermanns, 
dessen  Existenz  H.Rose  bezweifelt.  „Prädisponirende  Verwandt- 
schaft sei  die  Erscheinung,  dass  eine  chemische  Verbindung  durch  die 
Gegenwart  eines  bestimmten  Körpers  zersetzt  werde.^  Es  scheint 
sonach,  als  ob  der  Verfasser  Contaktsubstanzen  dabei  im  Sinne 
habe,  deren  später  besonders  gedacht  wird. 

Chemische  AequiTalente.  Hier  fiaden  wir  Br  =  80,1  P  =  81,4 
vnd  Mg  =  12,7 ,  während  richtiger  Br  =  80,0,  P  =  31,0  und  Mg  s  12,0 
tn  seUen  wäre. 
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Die  Einzalbetrachtung  der  Elemente  und  ihrer  pharmacentiscli-  und  iedi- 
nisch-wichtigen  Yerbindungen  geschieht  in  der  Reihenfolge :  0,  H,  N,  G,  S,  Cl, 
Qr,  J,  F,  P,  B;  Si,  K,  Na,  (H«N) ,  Bai  Sr,  Ca,  Mg,  AI,  Mn,  Fe,  Zn,  Cd,  Co, 
Ni,  Co,  Pb,  Sn,  Sb,  As,  Ft,  Au,  Ag  und  Hg. 

Sauerstoff.    Nicht  PriesUey  allein,    sondern  Priestley  und  :j 

Scheele   (beide    unabhängig  von     einander)  entdeckten    das   Sauer- 
stoffgas.    Diess  sollte  besonders  ein   pharmaceutischer  Schrift-  ^ 
steiler  nicht  vergessen ,  der  selber  mit  Recht  darüber  Klage  erhebt,  | 
dass  man  nur  zu  häufig  den   Ruhm   der  erfinderischen  Apotheker          , 
schmälere.                                                                                                    j 

Auf  Seite  406  lesen  wir  ,,Acidum  snlphuricum  rectificatum  sei 
das  erste  Hydrat  der  Schwefelsäure."    Aber  ein  Blatt  weiter  vom  j 

ist  fflr  das  erste  Hydrat   die  Formel  HO,  2S0'  gegeben« 

Schwefelwasserstoff  entwickelt  sich  nicht  bei  der  Ver- 
wesung, sondern  bei  der  Fäulniss.  > 

Chlor  ist  keine  Verbindung  des  Kochsalzes,  sondern  ein  ^ 

Bestandtheil  desselben« 

„Brom  kommt  an  Basen,  besonders  Natrium,  Kalium,  Magne- 
sium gebunden  im  Meerwasser  vor.^^  ^ 

Metalle  sind  aber  keine  Basen,  sondern  die  Metulloxyde  sind 
solche. 

Das  gereinigte  kohlensaure   Kali   aus  Pottasche  soll  | 

nur  S  p  u  r  e  n  von  Chlorkalium  enthalten.    Was  werden  unsere  prak-  ^ 

tischen  Apotheker  dazu  sagen? 

Das  saure  schwefelsaure  Kali  ist  nicht  KO,  2S0'  son-  ^ 

dem  KO,  HO,  2  SO».  j 

Kalium  sulphuratum  sei  zusammengesetzt  aus  K8*-f-  K8*;  | 

ausserdem   enthalte  es  schwefeis.  und   schwefligs.  Kali.     Allein  die 
Schwefelleber  enthält  auch  unterschwefligs.  Kali  KO,  S'O^ 

Jodkalium.  „Kömmt  jodsaures  und  jodwasserstoffsaures  Kali 
mit  einander  in  Berührung,  so  bildet  sich  aus  dem  Sauerstoff  der 
Jodsänre  und  dem  des  Kalis  mit  dem  Wasserstoff  der  Jodwasserstoff- 
säure Wasser  und  das  Jod  tritt  an  das  Kalium  zu  Jodkalium.'' 
Wenn  dem  wirklich  so  wäre,  warum  glüht  man  denn  das  Gemisch 
von  KJ  und  KO ,  JO^  um  Sauerstoff  zu  entfernen  ?  Unter  den  Ver- 
unreinigungen des  KJ  ist  die  mit  KO,  CO^  vergessen. 
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Mutterlaugen  der  Salinen.  Das  denselben  wesentliche 
IfgCl  ist  nicht  angegeben. 

Kohlen 8.  Baryt  stellt  man  dar  durch  Fällung  einer  BaCl- 
lösang  mit  NaO,CO^;  damit  werden  die  Analytiker,  die  den  BaO,CO' 
zum  Aufechliessen  von  alkalihaltigen  Silicaten  benfltzen  wollen, 
nicht  einverstanden  sein.  Die  Fällung  muss  vielmehr  durch  kohlens. 
Ammoniak  geschehen.  Der  als  Anstrichfarbe  benützte  s c h w e- 
fels.  Baryt  wird  gegenwärtig  nicht  durch  Mahlen  des  Schwer- 
Späths,  sondern  nach  Euhlmann  durch  Praecipitation  bereitet 
(Blanc  fixe). 

Mangans  an  re  bilde  sich,  wenn  MnO^  in  Verbindung  mit 
ätxenden  oder  kohlensauren  Alkalien  unter  Abschluss  der 
Luft  geglüht  werde.  Im  Oegentheil  unter  Zutritt  der  Luft,  wie 
man  bei  jedem  Ldthrohrversuch  bei  Nachweisung  des  Mangans  (Qlü- 
bong  auf  Platinblech)  an  der  Bildung  des  Chamaeleon  minerale 
sehen  kann. 

Nicht  Bunsen  und  Bertholet^  sondern  Bunsen  und  der  Qöttinger 
Berthold  sind  die  Entdecker  des  Arsenikgegengifts,  des  Eisenozyd- 
hydrats. 

Kupfer.  „Von  kochenden  Pflanzenabsuden,  fett-  oder  säure- 
haltigen Speisen  werde  Kupfer  nur  dann  gelöst ,  wenn  die  Speisen  in 
kupfernen  Geschirren  erkalten.^*  Aber  auch  dann ,  wenn  die  Oefilsse 
nicht  blank  sind,  sondern  ein  Ozydhäutchen  enthalten* 

Kupfervitriol.  Hier  ist  nicht  angegeben,  dass  nur  conc. 
Schwefelsäure,  nicht  verdünnte  Säure  das  metallische  Kupfer  löse  und 
dass  die  Lösung  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  vor  sich 
geht. 

Kohlens.  Natron  soll  aus  Bleizucker  Bleiweiss  fäQen. 
Diess  ist  ein  Irrthum. 

Das  Aequivalent  des  Antimons  ist  auf  Seite  365  als  Sb 
=  120,0,  auf  S.  529  als  Sb  =  129  angeführt,  weder  die  eine  noch 
die  andere  Zahl  ist  richtig. 

Antimon,  mit  Salpetersäure  in  Berührung,  soll  sich  zu  Anti- 
monsäure oxydiren.  N^d,  es  bildet  nur  antimonige  Säure  oder  wenn 
man  lieber  will,  antimons.  Antimonoxyd. 

Antimon  soll  sich  in  HCl  beim  Erhitzen  zu  Antimonchlorid  15- 
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Ben.    Aber  auf  S«  726  wird  die  UnlOslichkeit  des  AnttmonB  in  Salz- 
sftnre  zur  TreDnung  desselben  vom  Zinn  bentttzt 

Arsenmetall.  Selbst-Entztindlichkeit  von  FenerwerkskOrpem 
die  Arsenmetall  enthalten;  als  interessantes  Beispiel  ist  die  Explosion 
im  Laboratorium  des  Feuerwerkers  D.  in  Berlin  im  Jahre  1857  an- 
gegeben. 

Quecksilber  soll  sich  nicht  unmittelbar  mit  Chlor  vereinigen 
können.  Schftttelt  man  aber  Chlorwlisser  mit  metalUschem  Queck- 
silber, so  entsteht  Galomel,  alles  Chlor  verschwindet ,  aber  alle  vor- 
handene Salzsäure  bleibt  im  Wasser  gelöst,  welches  dann  Lackmus- 
blau röthet,  anstatt  dasselbe  zu  bleichen. 

Es  muss  anerkannt  werden,  dass  im  Allgemeinen  die  Behand- 
lung der  einzelnen  Artikel  eine  zweckentsprechende  ist  Bei  jedem 
Präparat  sind  angegeben :  Synonyme ,  Zusammensetzung ,  Darstellung, 
Eigenschaften,  unter  letzterer  Bezeichung  auch  die  Prüfung  mit  inbe- 
griffen. Bei  der  Erklärung  der  Prozesse  tritt  leider  eine  zu  grosse 
Breite  hervor;  diess  könnte  durch  Benützung  von  Gleichungen 
leicht  vermieden  werden. 

Herr  Ziurek  schreibt  z.  B.  „aus  einem  Aequivalent  Quecksilber  Bg  und 
2  Aeq.  Schwefelsäurehjdrat  2  (HO,  SO*)  wird  1  Aeq.  schwefelstures  Oueck- 
sflberozyd  HgO,  SO*,  1  Aeq.  schweflige  SAure  SO'  und  2  Aeq.  Wasser  2 HO. 
Warum  nicht  ohne  Umschweife  die  folgende  Gleichung? 

Hg  4-  2  (HO,  SO')  a  (HgO,  SO')  +  SO'  +  2  HO. 

Aehnliche  Bititspurigkeit  finden  wir  unter  anderen  in  O.  C.  Wiltsteins 
Anleitung  zur  Prfifung  chemischer  und  pharmaceutischer  PrAparate. 

Die  DarsteUung  der  StoflTe  im  Grossen  ist  gewöhnlich  durch  eine 
gute  Abbildung  erläutert ,  so  bei  NO» ,  C,  S,  SO',  J,  P,  BO',  Glas,  PotUsche, 
Soda,  Natr.  bicarbonicum ,  Kochsalz,  CaO,  Chlorkalk,  Porzellan,  Fe  ,  Zn,  Ca» 
Messing,  Pb,  Bleiweiss,  Bi,  SbS',  As,  Hg. 

Auch  die  pharmacentischen  Pr&parationen  sind  durch 
gute  Ahbildungen  erläutert,  so  z.  B.  die  Sahniakgeistdarstellung. 
Endlich  sind  zum  Yerständuiss  der  chemischen  Experimente 
einige  Apparate  passend  abgebildet,  so  bei  0,  H,  N,  CO^  HS.  Das 
Ghlorgas  wird  unpassend  in  der  pneumatischen  Wanne  über 
Wasser  aufgefangen. 
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Organische  Chemie. 

In  der  Einleitung  findet  sich  der  nicht  mehr  stichhaltige  Satz: 
„dass  sich  die  organischen  Körper  ans  ihren  Elementen  nicht  darstel- 
len lassen/^  Denn  wir  können  Harnstoff,  ätherisches  Senföl,  Alkohol, 
Essigsftore,  Ameisens&nre ,  Battersanre ,  Qlycerin ,  Fette  ans  den  Ele- 
menten  darstellen. 

„Alle  organischen  Körper  werden  dnrch  hohe  Temperatar  zer- 
setz und  zerfallen  dabei  in  flflchtige  brennbare  Kohlenwas» 
lerstoff Verbindungen  und  in  sich  ausscheidenden  Kohlen- 
stoff auch  Oxals&ure  und  Cyan? 

Leider  beschränkt  sich  das,  was  Herr  Ziurek  ttber  die  Lau- 
rent^Bche  Kernthoorie,  Dumas^  Substitutionstheorie  und 
Gerhardt's  Theorie  anführt,  auf  diese  Namen;  kein  Wort  der 
Erläntemng  ist  beigefflgt.  Er  erklärt  sich  far  die  Badicale,  aber 
TOB  sauerstoffhaltigen  Radicalen  scheint  er  kein  Freund  zu 
sein;  er  verschweigt  geradezu,  dass  es  deren  geben  soll. 

Acetyl  ist  (C«H»)C«;  Allyl  ist  C«^;  Dimethyl  ist  C*^; 
aber  Dimethyl  ist  gar  nicht  mehr ;  denn  der  Vater  desselben  Herr 
Lallemand  hat  es  wieder  zurückgenommen,  da  er  jetzt  gefunden,  dass 
er  Propylen  dafflr  gehalten.    Allyl  ist  bekanntlich  =  G^H^. 

Auf  B.  562  lesen  wir:  Alle  organischen  Körper  bestehen  ans 
msammengesetzten  Radicalen;  darauf  folgt  S.  567  eine  Oesell- 
schaft  organischer  Verbindungen  ohne  Radical. 

Die  organischen  Körper  werden  eingetbeilt  in  organische  Säu- 
ren, Proteinkörper,  Kohlenhydrate,  indifferente  Körper,  Humnskörper, 
Alkalolde,  amidhaltige  Körper,  Chromogene  und  Farbstoffe,  ätherische 
Oele,  Harze  und  Balsame  und  Proteinkörper. 

Von  den  indifferenten  Körpern  wird  gesagt,  es  seien  Kör* 
per  mit  vorzugsweise  negativ  chemischemCharacter  und  wer- 
den Santonin,  Digitalin,  Meconin  hierher  gerechnet.  Aber  Meconin 
ist  ein  'alkoholartiger  Körper,  Santonin  eine  Säure,  wo  bleibt  da  die 
bdifferenz? 

Die  Proteinkörper  sollen  keine  hervorstechenden  chemischen 
Bgenthflmlichkeiten  besitzen;  leider  haben  sie  deren  genug,  wie  man 
tt8  den  ellenlangen  Beschreibungen  ihrer  Eigenschaften  und  Reactio- 
uen  in  den  zoochemischen  Werken  ersehen  kann. 
Zeitschrift  f.  Chemie.  1861.  14 
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,^ie  Fällung  des  Leims  mit  Gerbsäure  giebt  das  Leder/'  Ans 
solohem  Leder  können  aber  keine  Stiefel  gemacht  werden. 

Die  Betrtchtang  der  einaelnen  organischen  Stoffe  beginnt  mit 
den  organischen  Radicalen  und  ihren  Verbindungen,  zuerst  die  Alke- 
holradicale  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.,  dann  die  säurebildenden  Badicale 
Oxalyl,  Fonnyl.  Acetyl,  Valeryl,  Bcnzyl,  Succinyl.  Dann  folgen  die 
organischen  Vetbindungen  ohne  bestimmtes  BadicaU  Hier  figuriren 
Milchsäure,  Aepfelsäure,  Citronensäure^  Gerbsäure,  Weinsämre  (Herr 
Ziur  ek  schreibt  Weinsteinsäure,  weinsteinsaures  Natrium-Ealiumoxyd), 
Cyanwasserstoffsäure,  Cyan  (Aber  Gyan  und  Blausäure  unter  den  or- 
ganisdien  Körpern  ohne  bestimmtes  Radical!  Cyan  ist  ja  das  erste 
gut  charakterisirte  zusammengesetzte  Radical,  welches  wir  Oberhaupt 
l^sitzen). 

Unter  dem  Namen  Methylchlorflr  figurirt  das  Chloroform. 
Allein  Methylchlorttr  hat  die  Formel  CH^Cl,  Chloroform  aber  C^HCl' 
und  kann  als  Bichlormethylchlorflr  C'HCl'Cl  angesehen  werden. 

Beim  Alkohol  begegnen  wir  der  unklaren  Phrase:  ,,Die  Um- 
bildung bis  zu  Zucker  ist  das  letzte  Stadium  der  Entwickelung,  zu 
welchem  die  Eohlenwasserstoffverbindungen  innerhalb  des  organischen 
Lebensprooesses  gelangen  kOnnen."  Was  wird  denn  aus  dem  Zucker 
im  keimenden  Gerstenkorn  ?  doch  wohl  die  höher  organisirte  Cellulose. 
Was  aus  dem  Zucker  im  reifenden  Samen?  doch  wohl  das  hoher  or- 
ganisirte Stärkmehl. 

Bald  nachher  begegnen  wir  dem  unwahren  Ausspruche:  „Alle 
stickstoffhaltigen  animalisclien  oder  vegetabilischen  Körper  können  als 
Fermente  wirken.^'  Es  ist  aber  bekannt,  dass  Alkaloide,  Indigo,  Qyan- 
Verbindungen  keine  Fermente  abgeben  können. 

Bier  ist  nicht  bloss  eine  Weingeist-  und  zuckerhaltige  FlOssig- 
keit^  seine  Klebrigkeit  verdankt  es  der  reichlichen  Menge  von  Dextrin« 

Bei  der  Weingeistbereitung  vermissen  wir  den  Pistorius- 
spl^n  Brennapparat. 

Beim  Salpeterätherweingeist  ist  der  Gehalt  desselben  an 
Essigäther,  Ameisenäther  übersehen. 

Aether  anaestheticus  ist  nicht  bloss C^HCl^Cl,  sondern  ein 
Gemenge  verschieden  gechlorter  Chloräthyle.    - 

Essigsäure.    Die  unpractische  Vorschrift  zur  Bereitling  des 
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nach  Pharm,  bor.  ed.  VI  (Termittelst  essIgB.  Natron  und  saa« 
rem  Schwefels.  Kali)  ist  angegeben  und  gesagt,  man  erhalte  ein  rei- 
nes PrftiMtrat.  Nach  Asafoetida  riecht  dasselbe,  in  Folge  der  ge- 
Zersetznng  von  80*  nnd  Essigsanre  bei  der  bot  Abschei- 
der letzteren  nCthigcD  hohen  Temperator. 

Beim  Eisessig  ist  der  Siedepunkt  vergesseD,  bei  der  w asser* 
freien  Essigsäure  die  Methode  der  Darstellnng  (fttr  Pharmacenten 
immer  ein  wesentlicher  Punkt). 

Holzessig.  ,fiei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  treten 
die  WBL  Holzfaser  nnd  Zellenkern  geordneten  elementaren  Stoffe 
ans  dieser  Anordnung  und  bilden  neue  Prodncte.'* 

Was  sich  zersetzt,  ist  nicht  bloss  Holzfaser  und  Zellenkern, 
sondern  Zelle  sammt  Inhalt«  Zellinhalt  und  Zellkern  sind  zwei 
ganz  Terschiedene  Dinge. 

Ammonium  aceticum  wird  übersetzt:  essigs.  Ammo- 
nium; unmittelbar  nachher  ist  von  essigs.  Ealiumoxyd  die  Rede. 
Etwas  mehr  Consequenz  in  der  Bezeichnung  könnte  nicht  schaden. 
Man  erhalt  das  trockne  essigs.  Ammonium  „durch  Einleiten 
von  Essigsäurehydrat  in  trocknes  Ammoniakgas.^^  OewOhnlich  leitet 
man  die  Oase  in  die  Flassigkeitcn. 

Bleizucker.  „Das  im  Handel  vorkommende  essigs*  Bleioxyd 
ist  fast  immer  sehr  rein.  Aus  demselben  stellt  man  reines  essigs. 
Bielozyd  dar.^  Was  aber  sehr  rein  ist,  braucht  man  nicht  mehr 
m  reinigen. 

Aceton  bekommt  die  Formel  C*HH).  Herr  Ziurek  meint, 
bei  Bildung  des  Acetons  wirke  die  Kohle  als  Reductionsmittel;  er 
tibersiebt ,  dass  das  Alkali  neben  der  Wärme  das  Wirkende  ist,  in- 
dem es  die  Essigsäure  in  Kohlensäure  und  Aceton  zerlegt  2(BaO,G^H^f) 
=  a(BaO.CO>)  +  cmH>\ 

Oele  und  Fette.  Hier  lesen  wir  noch  die  alte  Fabel  vom 
Lipyloxyd,  die  seit  den  Arbeiten  von  Berthelot  ttber  die  Olycerin« 
Verbindungen  als  das,  was  sie  ist,  erkannt  wurde. 

Die  Gewinnung  des  Olycerins  ist  unklar  beschrieben. 

Von  den  Zockerarten  sdl  sieh  das  Olyoerin  dadurdi  antersoheU 
des,  dasa  es  nicht  in  Alkohol  und  KoUensftane  serflUt    Bevliidot. 

14  • 
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erhielt  aber  bekanntlich  durch  Ofthrang  vonGlycerio,  Kftse  und  Kreide, 
Alkohol  nnd  Eohlcnsänre. 

Es  begegnen  uns  Namen  wie  caprlnsaares,  capronsanres  and 
batynnsanreB  Glycerylozydbydrat  Das  klingt  Ja  wie  schwefelsanres 
Kaliumoxydhydrat 

BeiRicinusOl  nnd  Crotonöl  sind  die  neueren UnterBUchnn- 
gen  nnberficksichtigt  geblieben.  , 

Phocenin  soll  mit  Baldriansftnre  gleich  zusammengesetzt  sein; 
nicht  das  Phocenin,  wohl  aber  die  Phocensäore. 

Bei  Wallrath  und  Cetylozydhydrat  Termissen  wir  die  , 
Bezeichnung  Aethal  fflr  das  letztere. 

Die  Bleipfl äster  sind  vergessen;  sie  hätten  gleich  nach  den 
Seifen  ihren  Platz  einnehmen  können. 

Benzoesäure.    Benzyl  wird  mit  C^^H*  bezeichnet  (aber  Ben* 
zylalkohol  ist  Ci*H^O,HO).    Dass  es  ein  Benzoyl  =  C"H«0>  giebt,         ', 
davon  erfahren  die  Leser  von  Ziurek's  Buche   nichts!     Ebenso  wenig 
den  Zusammenbang  zwischen  Bittermandelöl  und  Benzoesäure. 

Auf  nassem  Wege  lässt  der  Verfasser  die  Benzoösäure  vermit-  j 

telst  KaO,CO^  abscheiden^  die  Abscheidung  vermittelst  Kalk  ist  Aber-         „ 
gangen. 

Bernsteinsäure.  Keine Sylbe  davon,  dass  dieselbe  als  zwei-  | 
basisch  angesehen  wird;  dass  sie  schmelzbar  ist,  erfährt  man  nicht,  , 
ebensowenig,  dass  sie  bei  der  Gäbrung  des  äpfelsauren  Kalks  ent*  ^ 
steht.  , 

Liq.  ammonii  succinici.    Bei  ihm  ist  unerwähnt  geblieben,  , 

dass  sich  leicht  doppeltkohlensaures  Ammoniak  bilden  könne  i  wenn 
die  Sättigung  nicht  in  der  Wärme  geschieht.  Dasselbe  ist  bei  Liq. 
ammon«  acetici  zu  sagen. 

Gyanverbindungen.  Das  sogenannte  Zinkeisencyanflr 
der  Phannacopöen  ist  nicht,  wie  angegeben  bloss  2ZnCy,FeGy,  sondern 
eine  Verbindung  desselben  mit  2KCy,FeGy. 

Kohlehydrate.  Nach  Ziurek  haben  die  Stärkekömer  heute 
noch  einen  Kern,  ungeachtet  schon  1844  Schi  ei  den  nachwies, 
daiB  Fritssche's  sogenannter  Kern  nur  eine  Luftblase  seL  Die 
BabUosen  Abbildungen  der  Stärkekörnchen  in  botanischen  und  cheni^ 
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Baebenn,  illastrirteii  Familienjonnialeii  n.  s.  w.  sind  jener  er- 
sten Scbleiden^schen  Abbildang  gefolgt;  Zinrek  bleibt  beim  Kern. 

Pyroxjlin  ßoll  C"H^(NO*)»Oi»  sein;  Becbamp's üntersuchnii^ 
gen,  die  von  Walter  Crum  n.  a.  zeigten  aber,  dass  es  als  Ci>H^0^,3N0* 
aogesehen  werden  mflsse,  d.  h.  als  eine  Salpetersäure  und  keine  unter- 
ttlpetersanre  Verbindung. 

Bobrzucker  bekommt  die  Formel  Ci^H^iQ^^HO;  er  besitzt 
vielmehr  die  Formel  C"H"0«". 

Milchzucker  ist  nicht  Gi<Bi<>Oi<».<HO,  sondern  C»H"OiSHO. 

Traubenzucker.  Die  Säure  des  Tranbensaftes  lässt  Ziurek 
durch  Kreide  abstumpfen;  der  Entdecker  Proust  sagt  aber  ans* 
drflcklich,  keine  Kreide  zu  nehmen,  da  diese  sich  schlecht  absetze» 
das  Abstumpfen  der  Sfture  habe  am  besten  durch  gestossenen  Kalk- 
stein zu  geschehen. 

Zu  den  zuckerartigen  Körpern  werden  gezählt:  Mannit, 
Amygdalin,  Salicin.  Die  beiden  letzteren  sind  aber  Glucoside, 
US  man  nicht  mit  „zuckerartigen  Stoffe*  flbersetzen  darL  Hannit  ist 
ein  Sttesstoff,  Salidn  ein  Bitterstoff,  jener  eine  alkoholartige,  dieses 
tine  Balzartige  gepaarte  Verbindung. 

Die  Spaltung  des  Salicins,  deren  Erforschung  durch  Piria  so 
iblge&reich  für  die  Erkenntniss  der  Constitution  der  Bitterstoffe,  Gerb- 
sftnre,  Chromogene,  Harze  u.  s.  w.  geworden,  ist  mit  den  Worten  ab- 
gefertigt: »,Salidn  zerMt  gleich  dem  Amjgdalin  durch  Fermente 
vadSäureo  in  gährungsfähigen  Zucker  und  anderweitige  Verbin- 
dungen.  Das  dreisylbige  Saligenin  hätte  weniger  Platz  einge- 
nommen, als  diese  anderweitigen  dunkeln  Angaben. 

Alkalolde.  „Man  hat  sich  die  Alkaloide  unter  folgender  all- 
gemeiner Formel  zu  denken  =  X .  NH*  also  ans  einem  Kohlenwas- 
serstoffe oder  einer  G—H—0  Verbindung X,  gepaart  mit  Ammoniak 
(Ammoniumoxyd  oder  Amid).  So  ist  Morphin  =  (C»*H"0*)  .NH», 
Coniin  =  (C^^H^') .  NH*.  Wir  denken  uns  die  Alkaloide  anders, 
tfnüich  als  Ammoniake  oder  Ammoniumoxyde,  in  denen  Wasserstoff 
dirch  organische  Radicale  substituirt  ist.  Herr  Ziurek  scheint 
aber  von  Substitutionen  nicht  viel  zu  halten. 

„Alle  Alkaloide  sind  schwerlöslich  im  Wasser/'  Auf  der  folgen- 
den Seite  steht  Nicotin,  welches  leicht  löslich  im  Wasser  sei 
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Chinin.  Streckers  ErMemngen  über  die  Badcittt  dei  CUnins 
sind  Httrn  Zinrek  nnbekannt;  denn  er  behtrrt  bei  den  alten  Besdch- 
mnCM  Yon  basischem  und  nentralem  schwefelsauren  Chinin. 

Oeffeii  und  Solanin  sind  s^r  dflrftig  abgehandelt/ 

Indigo.    Seine  Bildung  aus  Indican  ist  nicht  angegeben. 

Aetherische  Oele.  ,,Alle  sauerstoilfreien  fttherischen  Ode 
keüehen  mit  Ausüahne  des  RosenGlstearoptens  ans  dem  Kohlenwas- 
serstoff C^HV^  Herr  Ziurek  ist  mit  seiner  allgemeinen  Behauptung 
Bkht  gltcküch.  Ausser  der  Formel  C^^H'*  finden  wir  bekanntlich  auch 
»oeh  die  Formeln  C»»H",C«>H^«,C"Hi»,Ci«HW  C"H*,CiaH«  u.  s.  w. 
unter  den  ätkerisdiett  Oden,  der  des  Naphthalins  =  C^H*  u.  a.  su 
geeebweigen. 

Campher  erhält  die  Formel  C^^fl^O,  ist  aber  bekanntlieh 
CMQieQS  (ans  demselben  Grande,  warum  Aldehyd  =  C^H^'  und 
nicht  s  C>H^  ist). 

Zell  er  8  Studien  über  die  ätherischen  Oele  sind  benutxt;  aber 
die  ebemifichys  Geschichte  derselben  ist  zu  wenig  berflcksichtigt  So 
iei  weder  bei  Zimmtöl^  noch  bei  Bittermandelöl,  AnisOl,  ROmischkflm« 
melol  von  den  Alkoholen,  Aldehyden  und  Säuren  die  Bede,  die  sidi 
diesen  Oelen  unterordnen.  Beim  Nelkenöl  kein  Wort  Yon  der  Nd- 
kensftnre.  Bdm  ThierOl  keine  Sylbe  Ton  den  darin  Yorkommenden 
flichtiges  Basen.    Das  Steinöl  soll  die  Formel  C^H*>  beBitsen. 

Harse.  Das  Gewöhnliche  Ober  diese  Gruppe.  Aber  weder 
beim  Jalappenharz ,  noch  bdm  Scammonium  finden  wir  eine  Anden- 
tang ihrer  Glucosideanatnr.  Bd  Olibanum  ist  der  Oummigehalt  dessel- 
ben Obersehen. 

Man  wird  mir  Recht  geben,  wenn  ich  den  organischen  Thdl 
des  ^iurek'^chen  Baches  fOr  oberflächlich  gearbeitet  erkläre. 

Der  chemisch-analytische  Cursus, 

Kadidem  die  sur  Analyse  erforderlichen  Geräthschaften  das 
Löthrohr  und  die  Reagentien  beschrieben  und  wo  es  nöthig,  mit  Ab- 
bildungen erläutert  worden  sind,  gelangt  der  Verfasser  aur  Aubtelluag 
sdnes  Prflfungsscbcmas. 

Di«  AusfMhmng  dieses  Schemas  ist  dne  gelungene  au  nenneii, 
nur  erschemt  das  Einschachteln   der  umständlichen   geriobtlich- 
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eheml sehen  Analyse  bei  Gelegenheit  der  Prüfung  auf  Arsen  vn- 
pessend,  da  hierdurch  die  üebersichtlichkeit  geetOrt  wird. 

Es  folgt  eine  Probeaasftthmng  und  die  Angabe  Yon  20  Probe- 
aoalTsen,  unter  denen  wir  nur  ungern  ein  Silicat  vermissen.  Der 
Schfller  kaan  nicht  frflh  genug  damit  beginnen,  auch  solche  hartnftoktg 
tnfseUiessbare  Verbindungen  zu  untersuchen;  er  gewohnt  sich  dann 
fßikih  TOS  Tomherein  daran,  Herr  des  Stoffs  zu  werden.  Auch  ist 
68  gut,  wenn  er  zeitig  lernt,  dass  durch  Vermittelung  der  Kieselsäure 
die  Alkalien  im  Wasser  unlöslich  werden.  Herr  Ziurek  scheint  4i6 
selbst  vergessen  zu  haben ;  denn  8.  734  sagt  er :  „lOste  der  KOrper 
lidi  nicht  in  Salzsftnre,  so  sind  keine  Kali*  oder  Natronverbindungm 
vorhanden/*  Aber  Glas,  Porzellan,  Feldspathe  und  andere  alkali- 
baltige  Silicate  lOsen  sich  ebenfalls  nicht  in  Salzsäure. 

Es  folgt  ein  Capitel  Aber  quantitative  Analyse:  Der  Anfän- 
ger wird  diesen  Gursus  sicher  nicht  ohne  Nutzen  durchmachen. 

3.  Abtheilung.    Mineralogie. 

In  der  Einleitung  ist  das  Gebiet  der  Oryktognosie,  der  OeOgno- 
sie  und  Geologie  bezeichnet.  Es  werden  die  Formenverhidtnisse,  die 
pbys.  und  chemischen  Eigenschaften  der  Mineralien  besprochen;  eine 
Nutzanwendung  derselben  macht  den  Schluss  der  Einleitung. 

In  der  Systematik  ist  nur  eine  chemische  Classification  mit- 
getheilt  und  nach  ihr  sind  die  pbarmaceutisch-  und  technischwichtig^n 
Mineralien  geordnet;  es  ist  die  Anordnung  dieselbe,  wie  die  der  Ble- 
nente  in  der  anorganischen  Chemie.  Hätte  Verfasser  irgend 
eines  der  von  den  Mineralogen  aufgestellten  Systeme  miigetheilt,  die 
sich  nicht  allein  auf  chemische  Kennzeichen  stfltzen,  so 
werden  seine  jungen  Leser  hier  etwas  Neues  lernen ,  so  aber  finden 
sie  eine  Wiederholung  dessen,  was  sie  in  dem  chemischen  Theil  schon 
gelernt  haben. 

4.  Abtheilung.   Botanik. 

Pharmaceutische  Botanik  und  Pharmacognosie. 

Auf  89  Seiten  sind,  nach  Linn^'s  System  geordnet  die  officinel- 
tai  Pflanzen  und  Pflanzentheile  beschrieben.  Die  Beschreibungen  sind 
kurz  und  das  Unterscheidende  ist  durch  gesperrten  Druck  hervorge- 
boben.  Warum  hat  Herr  Ziurek  den  schon  von  seinem  Landsmann 
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Otto  Berg  mit  so  Tielem  Glflck  eingescblagenen  Weg  nieht  ebenfalls 
gewählt,  Wnrzeln  zu  Warzeln ,  Rioden  zu  Rinden ,  Samen  zu  Samen 
in  stellen?  Will  der  SchOIer  eine  Pflanze  bestimmen,  so  schlfigt  er 
sieherlich  nicht  die  Pharmacognosie  aaf,  sondern  nimmt  den  Koch, 
den  Garke  oder  sonst  eine  gute  Flora  zur  Hand.  Zar  Kenntniss 
pharmacognostischer  Gegenstände  fOhrt  ihn  sicher  and  leicht 
nur  ein  Werk  wie  Berg's  oder  Schleidens  Pharmacognosie.  Wollen 
denn  die  Pharmaceuten  in  der  Pharmacognosie  niemals  selbstständig 
werden,  ihre  Droguen  nie  nach  einem  natürlichen  Droguensy- 
•  tem  (statt  einem  unnatürlichen  Pflanzensystem)  abhandeln? 
Salvia  wird  der  erste  beste  Lehrling  sogleich  den  Labiaten  beizählen, 
Linnaeus  steckt  sie  wegen  der  2  Staubfäden  in  die  2.  Klasse  and  ent- 
wendet sie  so  gewissermassen  der  14.  Klasse,  der  die  übrigen  Labia- 
ten angehören*  In  dieser  Abtheiluog  vermissen  wir  ungern  die  Ab- 
bildungen, wo  sie  wegen  des  pharmaceutischen  Interesses  so  recht  am 
Platze  wären.  Vor  lauter  Allgemeinheiten  kommen  wir  nicht  zum 
Speciellen. 

5.  Abtheilnng.    Zoologie. 

In  der  speciellen  Zoologie  sind  auf  89  Seiten  nicht  bloss  die 
dem  Pharmaceuten  wichtigsten  Tbiere  trefflich  abgehandelt,  sondern 
es  ist  auch  ein  hübsches  Oesammtbild  der  allgemein  interessanten 
Tbiere  gegeben  und  durch  zahlreiche  Abbildungen  erläutert  Beher- 
zigenswerth  ist,  was  der  Verfasser  über  Blutegelzucht  sagt. 

Ein  gutes  Register  erleichtert  die  Benützung  des  Ganzen« 
Druck  und  Papier  gut* 

Wenn  wir  nun  das  Ganze  überblicken,  so  können  wir  nicht 
nmhin,  trotz  einzelner  in  dem  Verlauf  dieser  Kritik  aufgedeckten  ICän- 
gel,  unsere  Freude  auszudrücken  darüber,  dass  aus  dem  pharmaceuti- 
schen  Stande  selbst  ein  tüchtiger  Mann  sich  entschlossen  und  es  auch 
durchgeführt  hat ,  den  jüngeren  Fachgenossen  ein  so  nützliches  Buch 
auszuarbeiten.  Sicher  wird  durch  dasselbe  das  wissenschaftliche  Stre- 
ben der  heranwachsenden  Pharmaceuten  mehr  gefördert  werden,  als 
durch  die  gewöhnlichen  pharmaceutischen  A-B-G  Bücher,  in  denen 
viel  Wust  durchblättert  werden  muss,  um  die  Körnchen  Salz  daiiz 
herauszufinden*  Dr.  Hermann  Ludwig,  Prof.  in  Jena. 
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lieber  das  Stadium  der  Chemie  yon  Otto  Linnö^  Erdmann. 
Leipzig,  Job.  Ambr.  Barth  1861. 

Wir  begrüsseo  in  dem  Yorliegenden  Schriftchen  eine  literarische 
Erschelnnng,  die  einem  schon  längst  gefühlten  Bedflrfniss  der  stadi- 
renden  Jogend  abzuhelfen  bestimmt  ist«  Das  Stadium  der  Chemie  ist 
fönnlieh  Mode  geworden  und  man  ist  manchmal  im  Zweifel,  ob  man 
lieh  darftber  freuen  oder  ob  man  es  beklagen  soll  Wenn  man  nur 
daran  denkt,  dass  die  populärste  aller  Naturwissenschaften  dadurdi 
ihre  Bestimmung,  Gemeingut  aller  zu  werden,  mehr  und  mehr  erftttll, 
80  kann  man  sich  nur  freuen.  Wenn  man  aber  dem  Yerhftltniss 
Bfther  auf  den  Grund  geht,  und  die  Ueberzeugung  gewinnt,  dass  die 
erweiterte  Theilnahme  an  dem  Studium  der  Chemie  nicht  in  allen 
—  um  nicht  zu  sagen  in  den  wenigsten  —  Fällen  aus  dem  Streben 
derTheilnehmer  entspringt,  sich  die  Wissenschaft  zu  eigen  zu  machen, 
um  sie  zum  Nutzen  und  Frommen  der  Menschheit  zu  yerbreiten  und 
anzuwenden,  sondern  in  sehr  vielen  Fällen  auf  ganz  andere  Quellen 
mrflckgefftfart  werden  muss,  so  kann  man  einen  solchen  Zustand  nur 
bekhigen.  Das  Studium  der  Chemie  ist  leider  fflr  viele,  die  sich  dem- 
selben widmen  eine  ultima  spes.  Das  ist  nicht  allein  deshalb  traurig, 
weil  darin  dne  gewisse  Herabwürdigung  oder  Geringschätzung  der 
Wissenschaft  Hegt,  sondern  ganz  besonders  deshalb,  weil  die  nach 
dem  letzten  Hoffnnugsanker  Greifenden  sich  in  den  meisten  Fällen 
and  vielfach  erst  dann,  wenn  es  zu  spät  ist,  bitter  getäuscht  sehen. 
Gerade  aus  diesem  Grunde  wäre  es  schon  lange  zu  wünschen  gewe- 
sen, dass  ein  erfahrener  Lehrer  der  Chemie  dem  Publicum  die  Er- 
fordernisse zu  einem  erspriesslichen  Studium  dieser  Wissenschaft,  die 
Schwierigkeiten  desselben  und  die  Gefahren,  welche  ein  Ergreifen  des- 
selben als  Nothanker  mit  sich  führt,  ohne  Rückhalt  vor  die  Augen 
geführt  hätte. 

Wir  sind  mit  dem,  was  der  Verf.  in  seinem  Schriftchen  nieder- 
gelegt hat,  im  Allgemeinen  einverstanden,  können  aber  nicht  läugnen, 
dass  wir  in  manchen  Beziehungen  ein  tieferes  Eingehen  auf  die  Car- 
dinalpunkte  und  ein  vollständigeres  Leeren  des  Kelches  bis  auf  den 
Onmd  gewünscht  hätten. 

Das  Schriftchen  umfasst  nur  81  Seiten.  Wenn  wir  uns  daher 
herbeilassen,  der  Besprechung  desselben  emen  relativ  grossen  Raum 
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n  widmen,  indem  wir  Jedes  einzelne  Gapitel  bceonden  «ad  avsAbr- 
licher  besprechen,  so  möge  man  dies  der  Wichtigkeit  des  OegensUn« 
des  wegen  entscholdigen. 

Der  Verf,  handelt  in  dem  ersten  Capitel  von  der  heatigen  che- 
mischen Schale.    Er    spricht  von  der  heatigen  EinrichtiiDg  der  ehe- 
mischen  Laboratorien  and  sagt,   dass  die  Richtongen,    nach  welchen 
die  Arbeiten   in  denselben  nntemommen  wflrden,   verschieden  seien, 
wie  die  Richtongen  der  ihnen  vorstehenden  Lehrer.    Alle  aber  theil- 
ten  ein  Oat,  dessen  Bedeatnng  vor  Allem  hervorgehoben  und  dem 
Stadirenden  znm  Bewasstsein  gebracht  werden  müsse,  es  sei  der  Geist 
der  Schale,  welcher  in  ihnen  lebe,  die  strenge  Methode  der  heatigen 
Wissenschaft,  der  sie  hnldigten.    Diese  Schale  sei  es,  welche  die  La^ 
boratorien,  obwohl  sie  zanächst  nar  Werkstfttten  fflr  practische  Thft- 
tigkeit  seien,    zugleich   zo  Pflegest&tten  des  rechten  Oeistes  der  aaf 
Erfahrung  gegrflndeten  Wissenschaft  fiberhaapt  mache.    Diese  Worte 
des  Verf.  schildern  einen  Zustand,  wie  er  eigentlich  sein  sollte  wie 
er  aber  —  der  Wahrheit  die  Ehre  —  nur  ausnahmsweise  zu  fin* 
den  war  und  zu  finden  ist. 

Der  Yerf.  bezeichnet   es  als  eine  neue  Epoche  des  chemischen 
Studiums,  als  unter  Liebigs  Leitung  an  der  Universit&t  Oiessen  eine 
Schule  der  Chemie  erblflhete.    Damit  hat  er  ein  bedeutungsschweres 
Wort  ausgesprochen.    Das  war  eine  jener  Ausnahme -Erscheinungen, 
das  war  in  der  That  und  Wahrheit  eine  Schule,  während  viele  an- 
dere Laboratorien,  welche  zwar  äusserlich  nach  dem  Muster  des  Oies* 
sener  angelegt,   selbst  mit  vielen  Verbesserungen  und  Vervollkomm- 
nungen versehen  sind,  —  wir  mflssen  es  leider  zugeben,  —  nur  Werk- 
stfttten   fOr  practische  Beschäftigung  genannt  werden   können.    Die 
Einrichtung  und  die  materiellen  Mittel  des  Laboratoriums  bilden  den 
geringsten    Theil   des   Materials    zum   Aufbau   einer   Schule«    Der 
grösste  and  schwerste  Theil  liegt  in  der  Person  des  Dirigenten.    Es 
giebt  leider  nur  wenige  Meister,  welche  das  Material  zum  Aufbau  einer 
Schule  in  sich  tragen.    Es  giebt  nnr  wenige,   die  sich  jener  Facaltftt 
der  Yerallgemeinernng  erfreuen,   welche  sie  befähigt  vor  den  Augen 
des  Schfliers  ein  Bild  aufzurollen,    auf  welchem  dieser  das  Wirken 
und  Schaffen  des  allmächtigen  Räderwerks  der  Natur  und  das  wun- 
derbare Ineinandergreifen   der  einzdnen  Theile  leibhaftig  vor  siek 


sMit  Es  giebt  mir  wenige,  die  sich  neben  der  Verfolgung  ihrer  be» 
somdereo  Riehtnng  zvr  vollen  firkenntniss  der  allgemeinen  Methode 
der  Natorforschnng  emporschwingen  können,  die  allein  den  Geist  in 
prodactiTe  Thfttigkeit  zn  versetzen  vermag.  Es  giebt  nnr  wenige,  die 
im  Stande  sind,  in  Andern  diese  Erkenntniss  hervorznmfen ,  die  es 
sogleich  verstehen,  die  flberspradelnden  Fanken  ihrer  eigenen  Oei- 
Btestbfltigkeit  anf  ihre  Bchftler  zn  übertragen  und  dort  zum  lodern* 
den  Fener  der  Begeistemng  für  die  Wissenschaft  anzufachen. 

Der  Meister  der  Giessener  Werkstätte  practischer  Thätigkeit 
bat  diese  Materialien  in  seiner  Person  vereinigt,  und  nnr  deshalb 
konnte  sein  Laboratorium  zu  einer  Schule  emporblfihen,  zu  einer 
Schule,  deren  Geist  noch  in  viele  Jahrhunderte  hinein  wirken  und 
Frfichte  tragen  wird«  Die  Wirkung  der  Producte,  welche  die  gei- 
stige Thfttigkeit  jenes  Meisters  der  Literatur  flberlieferte,  auf  die  Ent- 
wicklung der  wissenschaftlichen  Chemie  kann  als  verschwindend  klein 
bezeichnet  werden  gegen  die  Wirkung  des  Ueberschusses  seiner  gei- 
stigen Thätigkeit,  durch  welchen  er  mit  dem  lebendigen  Wort,  ja 
manchmal  nur  mit  einem  zündenden  Blick  dem  Geist  seiner  Schüler 
lebendige  Bewegung  und  wahrhaft  wissenschaftliche  Richtung  gegd>en 
hat  Wenn  es  noch  nothwendig  erschiene,  factische  Beweise  fttr  die- 
sen Ausspruch  beizubringen,  so  könnte  man  mit  Leichtigkeit  darthnn, 
dass  die  Grundideen  zu  der  neueren  Chemie  in  den  vierziger  Jahren 
schon  im  Hörsaal  des  Giessener  Laboratoriums  als  keimkrftftige  Samen 
aof  den  geistigen  Boden  der  Zuhörer  ausgestreut  worden  sind.  Solche 
ehemische  Schulen  wie  die  Giessener  hat  es  noch  sehr  wenige  gegeben. 
Sie  steht  als  eine  Ausnahme  da  in  der  Geschichte  der  Chemie. 

Wenn  man  im  Allgemeinen  Schüler  dieses  oder  jenes  Labora» 
torinms  kennen  lernt,  so  findet  man  sehr  häufig,  dass  sie  sich  nur  in 
Specialmethoden  des  betreffenden  Laboratoriums  geübt  haben,  dass 
ümen  aber  das  Yerständniss  der  allgemeinen  Forschungsmethode 
mehr  oder  weniger  mangelt,  Sie  haben  meistens  nicht  gelernt  sich 
über  die  Specialitaten  zu  erheben,  und  sich  einen  Ueberblick  über 
die  Wissenschaft  zu  verschaffen.  Ihrem  Geiste  fehlt  in  vielen  Fällen 
sowohl  die  Richtung  als  auch  die  bewegende  Kraft  oder  der  Anstoss» 
mit  einem  Worte,  ihre«  Gaste  fehlt  die  Schule. 

Der  Zweck  und  das  Streben  der  meisten  Chemie -Studirenden 
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gebt  aber  leider  aucb  Dicht  dabin,  die  Wissenschaft  als  solche  ken- 
nen zu  lernen  und  zu  erfassen,  sie  wollen  nnr  ein  gewisses  Quantitm 
▼on  Specialitäten  lernen  um  das  Doctorexaraen  oder  irgend  ein  an* 
deres  Examen  bestehen  za  können.  Diese  werden  nur  durch  Eitel- 
keit zur  Arbeit  angetrieben;  haben  sie  das  Diplom  in  der  Tasche,  so 
Yerfalien  sie  gewöhnlich  der  spontanen  Zerstörung  der  erworbenen 
Kenntnisse  und  nach  wenig  Jahren  wissen  sie  kaum  mehr,  durch 
was  sie  Doctoren  der  Chemie  geworden  sind.  Das  Diplom  erscheint 
ihnen  dann  selbst  als  comisches  oder  tragisches  Erinnerungsblatt  einst 
gehabter  Kenntnisse.  Auf  diese  Formel  lassen  sich  nicht  selten  die 
Besultate  mancher  chemischen  Laboratorien  zurflckfflhren. 

Erlenmeyer. 


Ueber  die  Einwirkung  von  kohlensäurehaltigem  Wasser  auf 
metallisches  Eisen. 

C.  V.  Hauer  (J.  pr.  Chem.  LXXXI.  391)  hat  zur  Darstellung 
einer  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Eisenoxydul  kohlensfturehal- 
tiges  Wasser  auf  fein  vertheiltes  metallisches  Eisen  einwirken  lassen. 
Dieses  letztere  war  durch  Reduction  von  Eisenoxyd  (aus  oxalsaurem 
Eisenoxydul)  mittelst  Wasserstoff  bereitet  worden.  Es  zeigte  sich 
eine  ungemein  energische  Einwirkung,  wenn  man  das  Eisenpulver  in 
Wasser  vertheilte  und  Kohlensäure  hinzuleitetc.  Das  Maximum  von 
kohlensaurem  Eisenoxydul,  welches  so  unter  Wasserstoffentwickelung 
aufgenommen  wurde,  betrug  7  Oran  (FeO,  CO^)  fOr  16  Unzen  Was- 
ser oder  9,1  Th.  für  10,000  Theile. 

Bei  Gegenwart  anderer  Garbonate  namentlich  derer  von  Kalk 
und  Natron  scheint  die  Löslichkeit  vermindert  zu  sein,  wenigstens 
wurden  dann  immer  Lösungen  von  geringerem  Eisengehalt  erhalten. 
In  jedem  Falle  aber  waren  die  Lösungen  reicher  an  Eisen  als  einer 
der  eisenhaltigsten  natürlichen  Säuerlinge. 

Der  Verf.  schreibt  seiner  Beobachtung  eine  practische  Beden« 
tnng  zu,  besonders  für  die  Darstellung  künstlicher  Eisensäuerlinge. 

Bei  einem  Druck  von  einigen  Atmosphären  hatte  das  mit  Koh- 
lensäure übersättigte  Wasser  in  einer  halben  Stande  schon  4,5  Grtn 
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kohlensaures  BiBenoxydnl  auf  1  ft  Flflssigkeit  aufgenommen.  Eine  Quan- 
tität dieses  Wassers  wurde  auf  Flaschen  gezogen  und  mehrere  Monate 
aofhewahrt;  es  hatten  sich  in  jeder  Flasche  nur  einige  wenige  Flocken 
Yon  Eisenozydhydrat  gebildet.  Wenn  reichlich  Kohlensäure  einge- 
presst  ist  und  das  angewendete  Eisen  vollkommen  rein,  besonders 
frei  von  Schwefel  war,  so  ist  ein  Wasser  mit  einem  Oehalt  von  2  gr. 
pro  Pfund  noch  angenehm  zu  trinken.  E. 


Basisch  salpetersanxer  Wismuth. 
(Chemical  News  1861.  31.) 

Bichamp  und  C.  St.  Pierre  empfehlen  folgende  Methode  zur 
Darstellung  dieses  Salzes.  Man  bereitet  zuerst  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  neutrales  Salz,  wäscht  die  erhaltenen  Krystalle  mit  einer 
Mischung  7on  1  Tb.  Salpetersäure  (von  welcher  Stärke?)  und  3  Th. 
Wasser.  Nachdem  die  Verf.  gefunden  haben  ^  dass  1  gr.  dieser  Kry- 
stalle  sieb  in  1  C.C.  Wasser,  welche  10  Proc.  Salpetersäure  (wahr- 
scheinlich ist  hier  NO5  gemeint)  enthält,  bei  80^  C.  auflöst,  rathen 
sie  das  neutrale  Sals  in  diesem  Verhältniss  aufzulösen  und  mit  der 
12^/2  fachen  Menge  Wasser  zu  fällen.  Die  Zersetzung  drücken  sie 
durch  folgende  Formelgleichung  aus: 

3(BiO„  3NO5  lOHO)  +  Aq.  =  BIO,  3N0j,  2(BiOa  3H0)  +  6N0» 
+  24HO  +  Aq. 

10  gr.  des  neutralen  Salzes  sollten  hiemach  6,3  gr.  basisches 
Salz  liefern,  es  werden  aber  nur  ^j^  dieser  Menge  erhalten,  der  Rest 
bleibt  in  Lösung  und  kann  durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällt 
werden.  Der  durch  Wasser  erceugte  Niederschlag  enthielt  16,98  Proc. 
Salpetersäure  und  76,8  Proc.  Wismuthoxyd.  Der  durch  kohlensaures 
Ammoniak  gebildete  enthielt  80  Proc.  Wismuthozyd.  Die  beiden 
Producte  weichen  also  wenig  von  einander  ab.  Sie  sind  beide  kry- 
8tallinisch,  röthen  mit  Wasser  befeuchtet  Lackmus  und  sind  wenig 
löslich  in  Wasser.  Die  Verf.  sprechen  sich  dahin  aus,  das  basisch 
salpetersaures  Wismuth ,  welches  nicht  krystallinisch ,  sondern  amorph 
sei,  fttr  medidnische  Zwecke  verworfen  werden  müsse.  E. 
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Ueber  d«n  eleotrolytiaoheii  Haohweis  des 

theilte  Prof.  Bloxam  (Chemical  News,  1861,  77.)  der  Chemical  Society 
eine  Yerbessening  des  früher  von  ihm  angegebenen  Verfahrens  mit. 

Mischt  man  arsenhaltige  Substanzen  mit  verdOnnter  Schwefel- 
säure und  setzt  sie  dann  dem  Strome  von  4  oder  5  Elementen  ans, 
so  wird  Arsenwasserstoffgas  am  negativen  Pole  entwickelt.  Arsensäure 
zeigt  aber  dieses  Verhalteu  nicht,  ebenso  wird  durch  Quecksilber  die 
Entwicklung  verhindert.  Der  Verf.  hat  diese  Uebelstände  durch  den 
Zusatz  von  etwas  Schwefelwasserstoffwasser  zu  der  FlOssigkeit  während 
ihrer  electrischen  Zersetzung  beseitigt.  Es  wird  hierdurch  sowohl 
aus  Arsensäure  als  aus  der  durch  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz mittelst  chlorsauren  Kalis  und  Salzsäure  erhaltenen  arsenhaltigen 
Flüssigkeit  zuerst  ein  Ring  von  dreifach  Schwefelarsen  und  später 
von  metallischem  Arsen  ausgeschieden.  Ausserdem  macht  der  Schwe- 
felwasserstoff das  Quecksilber  durch  Fällung  unschädlich.  Ebenso 
Wird  Aotimon,  wenn  es  zugegen  ist,  niedergeschlagen,  wodurch  der 
Verunreinigung  des  sich  entwickelnden  Gases  mit  Antimonwasserstoff 
vorgebeugt  wird.  Sind  Arsen  und  Antimon  in  einer  organischen  Sub- 
stanz zusammen  enthalten,  so  kann  man  beide  getrennt  von  einander 
und  in  der  vollkommen  reinen  Form  ihrer  Wasserstoffverbindungen 
erhalten,  wenn  man  die  durch  Zerstörung  der  organischen  Bubstanz 
mittelst  chlorsauren  Kalis  und  Salzsäure  erhaltene  Flüssigkeit  in  die 
Zersetzungszelle  bringt.  Hierdurch  wird  nur  Antimonwasserstoff  gebil- 
det und  erst  durch  Hin^fflgen  von  Schwefelwasserstoff  wird  Arsen- 
wasserstoff entwickelt.  £• 


Kleine  chemisohe  Kotlaen 

Vim  J.  O.  Oentele. 

J.  pr.  Chem.  LXXXII. 

1)  Darstellung  von  Natronalaunen.  Gleiche  Aeq.  von  Chron« 
Oxydkalialaun  und  Thonerdenatronalaun  werden  der  erstere  in  viel 
Wasser  ohne  Anwendung  von  Wärme,  der  letztere  in  möglichst  wenig 
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Wasser  aufgelöst  und  die  beiden  Lösungen  gemischt.  Es  flUlt  MgleiolL 
do  Theü  blassrOthlich  gefärbter  Thonerdekalialann  ans,  ein  anderer 
Thett  setzt  sich  bei  freiwilliger  Yerdnnstnng  in  grossen  Krystallen 
ab.  Die  so  aof  einen  kleinen  Raum  gebrachte  Flttssigkeit  giesst  man 
in  eine  Schaale  und  schichtet  Alkohol  darflber  ohne  zu  mischen  nnd 
seist  in  einem  kalten  Raum  bei  Seite.  Nach  einiger  Zeit  krystallisirt 
Natrottchromalann  in  Octaedern,  die  nicht  roth,  sondern  grfin  sind 
und  leicht  verwittern.  In  gleicherweise  erb&lt  man  Eisenoxydnatron« 
alaon  in  farblosen  verwitternden  Krystallen. 

2)  Eigenthflmliches  Verhalten  des  Chlors.  6.  brachte  Gobalt- 
oxydaloxyd  mit  Chlorwasserstoff  zusammen  um  Cobaltchlorflr  darzu- 
stellen. Des  sich  entwickelnden  Chlors  wollte  er  sich  durch  Zusatz 
TOn  Zinn  entledigen.  Die  Chlorentwicklung  dauert  fort  und  es  zeigte 
sich,  dass  die  aus  der  FlOssigkeit  aufsteigenden  Gasblasen  im  Sonnen- 
licht explodirten«  G.  glaubt,  dass  das  Zinn  Wasserstoff  entwickelt, 
und  dieser  mit  dem  Chlor  das  explosive  Gasgemisch  gebildet  habe. 
(Verdient  näher  untersucht  zu  werden.) 

3)  Erystallisirtes  mangansaures  Natron.  Gepulverter  Braun- 
stein wurde  mit  gleichem  Gewichte  Natronsalpeter  in  der  Muffel  eines 
Steiogutofens  16  Stunden  (bis  zum  HeUrothglQhen)  erhitzt.  Die 
schwarze  geschmolzen  gewesene  Masse  werde  gröblich  zerstossen  mit 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  die  Lösung  durch  Glaspnlver  von  dem 
wie  Eisenoxydhydrat  aussehenden  Bfickstand  abfiltrirt.  Die  concen^* 
trirte  Flüssigkeit  hatte  sich  während  der  Nacht  bei  einer  Temperatur 
unter  (fi  zur  Hälfte  in  fast  farblose,  wie  gefällter  Eisenvitriol  geOrbte 
Kiystalle  verwandelt.  Diese  zeigten  die  Form  des  Glaubersalzes  und 
waren  nach  der  Angabe  des  Verf.: 

NaO,  MnO,  +  10  aq. 
Sie  wurden  auf  porösen  Steinen  getrocknet,  beim  Auflösen  in  Wasser 
sersetzten  sie  sich  unter  Grflnfärbung  der  Lösung. 

4)  Pbosphorsaures  CobaltoxyduUZinkoxyd.  Setzt  man  zu  einer 
Auflösung  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons  erst  schwefel- 
saures Zinkoxyd,  dann  schwefelsaures  Cobaltoxydul,  so  entsteht  ein 
erst  grUner  Niederschlag,  der  bei  weiterem  Zusatz  von  letzterem  Salz 
eodlicb  tief  blau  wird.  Hierbei  muss  eine  gewisse  Mengo  von  Natron- 
phospbat  im  Ueberschuss  bleiben.    Der  blaue  Niederschlag  wird  wie- 
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der  grfln,  wenn  man  wieder  Zinkvitriol  zusetzt,  und  wieder  blau  bei 
Zusatz  Ton  Cobaltvitriol,  die  überstehende  Flflssigkeit  behalt  eine 
rothe  Farbe*  Der  gewaschene  Niederschlag  wurde  bei  30^  getrock- 
net analysirt  und  zeigte  die  Zusammensetzung: 

3(3ZnO,  PO5  +  3H0)  +  3CoO,  PO«  +  3H0. 
Die  Auflösung  des  Niederschlags  in  Säuren  wird  durch  concentrirte 
Kalilauge  (im  Ueberschuss)  nicht  gefällt,  es  bildet  sich  nur  eine  dun- 
kelblaue Flflssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Yerdflnnen  Gobaltoxyd- 
hydrat  ausscheidet.  E. 


Zerstörende  Wirkung  der  Mennige  auf  die  eisernen  SohifClüdele. 

Jouinn  (Coropt.  rend.  LH.  529.)  bestätigt  die  von  Hercer  ge- 
machte Angabe,  dass  die  mit  Menniganstrich  Aberzogenen  Eisentheile 
der  Schiffe  von  dem  Meerwasser  zerstört  werden.  Er  hatte  Gelegen- 
heit die  Art  der  Zerstörung  an  dem  Kiel  eines  eisernen  Schiffes,  des- 
sen Anstrich  erneuert  werden  sollte  zu  beobachten.  Es  zeigten  sich 
ganze  Reihen  von  Pusteln,  welche  aus  Eisenoxydhydrat  bestanden,  an 
Stellen,  wo  der  Mennigflberzug  vollkommen  verschwunden  war.  An 
andern  Stellen  war  der  Anstrich  blasenförmig  aufgetrieben,  in  den 
einzelnen  Blasen  befand  sich  entweder  Luft  oder  eine  sauere  Lösung 
von  Eisenchlorflr,  auf  dem  Boden  dieser  Blasenräume  hatten  sich 
deutliche  Erystalle  von  metallischem  Blei  abgesetzt.  An  den  Theilen 
des  Schiffes,  welche  nicht  der  Meeresfluth  ausgesetzt  sind,  war  der 
Anstrich  wohl  erhalten.  Es  geht  daraus  hervor,  dass  unter  Mitwir- 
kung des  Meerwassers  die  Mennige  zerstörend  statt  conservirend  auf 
das  Eisen  wirkt.  E, 


lieber  einige  Olyceriiiitlier. 

ReboiU  und  Lauren^o  (Compt  rend.  LII,  466.)  haben  einige 
Aethylgljcerinyerbindnngen  dargestellt  und  untersacht.  Sie  liessen 
nm&chst  unter  allm&Iigem  Zusatz  von  kleinen  Mengen  1  Mol.  PCI« 
auf  1  MoL  Diäthylglycerin  einwirken.  Nachdem  die  lebhafte  Beac- 
tion  beendigt  war,  gössen  sie  das  Product  in  eine  Lösung  von  Ea* 
limncarbonat  um  das  gebildete  Phosphorozyohlorid  zu  zerstören  und 
die  noch  yorhandeoe  Salzsäure  zu  binden.  Es  schied  sich  ein  Oel  ab, 
weldies  nach  zweimaliger  Bectification  bei  184^  siedete  und  dessen 
AnalTse  zu  folgender  Fonnel  fahrte: 

CI 
Sie  geben  folgende  ,61eichang  für  die  Reaction: 

(eÄ),!^»  +  *^«s  =  (§?;)je,  +  Peci,  +  hci 

H  Gl 

und  bemerken,  dass  PGI5  in  derselben  Weise  auf  das  Diäfhylgljoerin 
eingewirkt  habe,  wie  auf  gewöhnli(Aen  Alkohol.  (Man  kann  dieses 
auch  betrachten  als  Propylalkohol,  in  welchem  2  At.  Wasserstoff  durch 

(e^O),  vertreten  Bind:^«^«(^^«2^»  je     u^d    das    Chlorid    als 

«iH5(e,H5e),a  e.) 

Dieses  Chlorid  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  aber 
in  jedem  Verhältniss  lOslich,  besitzt  ein  spec.  Oew.  von  1,005  bei  17®, 
sein  Dampf  wirkt  stark  auf  die  Geruchsnerven  und  reizt  zu  Thränen. 
Es  brennt  mit  grfln  gesäumter  Flamme. 

Mit  Alkoholnatrium  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  bei  120® 
einige  Standen  erhitzt  wird  es  in  Triäthyl-Glycerin  verwandelt,  wel- 
ches eine  ölige  bei  180®  bis  190®  siedende,  in  Wasser  nicht,  aber  in 
ZOMam  t  Chenie.  186L  16 
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Alkohol  und  Aether  lösliche  Flfissigkeit   darstellt,  deren  Analyse  fol- 
gende Formel  ergiebt: 

Man  erhalt  dasselbe  auch,  aber  nicht  rein  darstellbar,  wenn  man  Jod« 
ätfayl  auf  Diatbylglycerinnatrinm  einwirken  lässt 

Beim  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  Aetbylbromttr  in  einem 
verschlossenen  Gefäss  kel  200^  orhUl  flMn,  wie  die  Analyse  aus- 
weist: 

C»H,.0ClBr  «  |j|Jj|0 
ClBr 
als  eine  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  ond  Aether  in  allen  Ter- 
h&ltnissen  lösliche  bei  186«  bis  188^  siedende  Flfissigkeit,  deren  Ge- 
ruch an  denjenigen  des  Diäthylglycerinchlorfirs  erinnert,  aber  weit 
wem'ger  reizend  ist.  Die  Verf.  bemerken  noeh,  dass  nach  der  folgen- 
den Zosammenstellong: 

Differenz 
Aethylglycerin        230*|  ^^^ 
Di&thylglycerin       193ö| 
Triäthylglycerin      185®}  ® 
durch  Einfflhrang  des  letzten  Aeq.  Aethyl  der  Siedepunkt  nur  um  8®, 
des  zweiten  um  87®,  des  ersten  aber  um  60®  erniedrigt  werde. 

E. 


Heber  die  ohemieohe  Consüttition  des  Narcotiiui  imd  seiner 
Zemetsmigsproduote. 

VorlAufige Mittheilung  von  A.  Matthitisen  u.  0.  0.  Foiier. 

(Proceed.  Roy.  Soc«  Dec  20.  1860.) 

I.    Zusammensetzung  des  Narcotins. 

Da  einer  Ankflndignng  Wertheims  nnd  Hinterbergers  zufolge 
wahrscheinfa'ch  mehrere  Arten  von  Narcotin  existiren,  so  begamieD 
die  Yerff.  ihre  Arbeit  mit  einer  Reihe  ton  Analysen  ihres  MateriA 
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VB  ni  cnnitMB,  wokhe  Yarietftt  des  Alkaloids  sie  nnter  den  Hftnden 
hatten.  Dasselbe  war  ans  grossen  Mengen  von  Rflc](8tänden  Ton  der 
Bereitung  des  Morphins  nnd  Codeins  erhalten  worden,  welche  ihrer- 
seits TOn  sehr  yerschiedenartigem  Opiom  herrfthrten.  Die  Resnltata 
aller  Anatysen  stimmten  mit  der  Formel:  O^^HjiNOy. 


Gefunden 

Berechnet  nach 

Berechnet  nach 

Ma^lm^ 

Mittel 

SOnima 

^aa^aa^^^i 

e„H„N0,*> 

6  64.0 

eSJB 

68.4 

68.9 

64.6 

H   S.0 

6.8 

6.7 

6.6 

6.9 

N   S.4 

8.8 

8.8 

8.4 

8.8 

M.  a.  F.  bemerken,  dass  Wöhler  nnd  Blyth's  Anaijsen  mit  Aas- 
sahme  einer  von  Hofmann  ansgefflhrten,  ebensognt  mit  der  nenen, 
wie  mit  der  alten  Formel  stimmen*  Bei  dem  Studiom  der  Basis  nnd 
ihrer  Zersetznngsprodncte  wnrde  Nichts  beobachtet,  was  anf  eine  an* 
gleiehfftrmige  Znsammensetasnng  der  ersteren  hindeutete. 

n.  Znsammensetznng  des  Gotarnins. 
Ans  Ihren  mit  Cvl^^  nnd  O  ansgeftlhrten  Analysen,  sowie  ans 
dem  Oehalt  des  Platindoppelsalzes  an  Metall  leiten  die  Yerff.  die  For- 
mel OisHi^NOs  fflr  das  Cotamin  ab.  Die  gewöhnlich  angenommene 
Formel  enthält  1  Atom  6  mehr,  die  Yerff.  ziehen  indess  ihre  Formel, 
abgesehen  yon  ihren  analytischen  Besnltaten,  desshalb  der  älteren  vor, 
weil  sie  die  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Narcotin  sehr  ein- 
fteheiUäri: 

^44^asN^t  +  ^  =  ^loHi^Oj  +  ©laHijNOj 
Nareoiin  Opiamäure        Odamm. 

Aneh  von  der  Zersetzungsweise  des  Gotarnins  durch  yerdflnnte 
MpeteiBäore  giebt  die  Formel  mit  Oi^  sehr  gut  Bechenschaft,  wie 
wir  sogleich  sehen  werden. 

nL    Spaltungen  der  Opiansäure. 
Opiansäure  zersetzt  sich  leicht  beim  Erhitzen  mit  starker  Jod- 
wanerstofBsäure;  es  bildet  sich  kein  freies  Jod,   sondern  Jodmethyl 


1)  Ftenicl  TOD  WShkr  und  Blyth. 
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neben  einer  nicht  fluchtigen,  durch  Luft  und  Wärme  leicht  yerftnder- 
liehen  Substanz* 

Wenn  Opiansäure  mit  ttberschflssiger  sehr  concentrirter  Kau- 
lösong  erhitzt  wird,  so  spaltet  sie  sich  in  Meconin  nnd  Hemipinsftnie. 
Diese  Producte  bilden  sich,  quantitativen  Yersnchen  zafolge,  in  Men- 
gen, welche  der  Gleichung  entsprechen: 

2610H10O5  =  O10H10O4  +  OioHioO« 
Opiansäure         Meconin     Hemipinsäure. 

Die  Identität  des  Meconins  wurde  durch  Studium  seiner  Eigen- 
schaften, durch  Elementaranaljse,  sowie  durch  Darstellung  des  Chlor- 
und  des  Nitromeconins  (von  denen  das  erstere  analysirt  wurde)  fest- 
gestellt. Die  Hemipinsäure  stimmte  in  jeder  Beziehung  mit  der  direct 
aus  Narcotin  dargestellten  ttberein,  die  Säure  und  das  Silbersalz  wur- 
den analysirt. 

Das  Meconin  wird  durch  Jodwasserstoff,  gleich  der  Opiansäure 
in  Jodmethyl  und  eine  nicht  näher  untersuchte,  sehr  veränderliche 
Substanz  zersetzt. 

Hemipinsäure  mit  concentrirter  Lösung  von  Jodwasserstoff  bis 
auf  etwa  den  Siedpunkt  der  letzteren  erhitzt  liefert  OHyJ,  €fO<|  und 
eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  O^E^^^  Directen  Versuchen 
zufolge  giebt  1  Mol.  Hemipinsäuure  2  Mol.  Jodmethyl. 

öioHioO«  +  2JH  =  2jeH,  +  ee^  +  e^E^e^ 

Hemipinsäure  Neue  Säure. 

Die  neue  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  massig,  in  heissem  Was-, 
ser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich;  ihre  Lösung  röthet  Lackmus 
stark.  Die  aus  heissem  Wasser  krystallisirte  Substanz  enthält  14.8*/« 
Krystallwasser,  welche  bei  100<^  weggehen.  (Die  Formel  OfH^O^  + 
1^2  H^O  verlaugt  14.9%  H^O).  Bei  einer  höheren  Temperatur 
schmilzt  die  Substanz  und  sublimirt,  wie  es  scheint,  unzersetzt. 

Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Säure. 
Gefunden  im  Mittel:  6  =  54.4,  H  =  3.9 
Berechnet;  6  =  Ö4.6,  H  =  3.9,  O  =  41.6    Sa.  100.0. 

Wenn  die  trockne  Säure  in  Luft  etwas  Aber  100^  erhitzt  wird, 
so  oxydirt  sie  sich  langsam  unter  Bräunung;  dieselbe  Veränderung  er^ 
folgt  rascher  beim  Verdampfen  einer  Lösung  derselben,  besonders 
nach  der  Sättigung  der  letzteren  mit  Alkali.    Eine  Lösung  der  Säore 
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redncirt  schon  in  der  Kälte  angenblidilich  ammoniakalisches  Silbemi- 
trat; mit  Kupfervitriol  und  Kali  giebt  sie  beim  Erwärmen  KupferozyduU 
Die  freie  Säure  sowie  das  Ammoniumsalz  giebt  mit  Eisenclilorid  eine 
intensiv  blaue  Flüssigkeit;  Ammoniak  ändert  die  Farbe  in  blutroth 
um,  S&uren  zerstören  sie;  im  letzteren  Falle  erscheint  die  Farbe  wie- 
der beim  Yerdflnnen  mit  Wasser  oder  beim  Sättigen  der  Säuren  mit 
einem  Alkali«  Thonerdebydrat  schlägt  die  Farbe  aus  ihren  Lösungen 
TOÜständig  nieder. 

Ihrer  Formel   nach   scheint  die  neue  Säure  eine  Stelle  in  der 
folgenden  Reihe  zu  verdienen: 

e^He^    Bittermandelöl 
670,9-2  BenzoSsAure 
e,He6,  SalicjlsAure 
O^H«^«  Neue  Säure 
BiB^%  Gallussäure 
€,He09  Tannoxylsäure.  (?) 

Durch  ihre  Reactionen  mit  Eisenchlorid  schllesst  sich  die  neue  Säure  in 
ma  beachlenswerthen  Weise  an  Salicylsäure  und  Gallussäure  an. 

lY.    Einwirkung  verdflnnter  Salpetersäure  auf 
Cotarnin. 

Durcb  gelindes  Erwärmen  von  Cotarnin  mit  sehr  verdünnter 
Salpetersäure  wurde  salpetersaures  Methylamin  und  eine  neue  Säure 
»Cotaminsäure'^  erhalten;  die  Bedingungen  zur  sicheren  Darstellung 
to  letzteren  Substanz  sind  indese  noch  nicht  festgestellt  Gotamin- 
sänre  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die  Lösung  röthet  Lackmus  stark; 
sie  löst  sich  spärlich  in  Alkohol  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Aether  gefällt.  Mit  Natrium  erhitzt  liefert  sie  kein  Cyanid,  sie  ist 
Abo  Btickstoiffrei.  Die  neue  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Fär- 
boag,  mit  essigsaurem  Blei  giebt  sie  einen  weissen,  in  OberschOssigem 
Bleisalze  unlöslichen,  mit  Silbernitrat  einen,  in  heissem  Wasser  sehr 
^onig  löslichen  Niederschlag.  Das  aus  heissem  Wasser  krystallisirte 
Siibenalz  ergab  bei  der  Analyse  eine  der  Formel  GnUi^lig^B^  ent- 
Bprechende  Zusammensetzung. 

Gefunden  im  Mittel:  6  =  29.7  H  =  2.2  Ag  =  49.2 
Berechnet:  G  =  80.1  H  =  2.8  Ag  »  49.8  0  »  18.8. 
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Die  BflduB^  der  Cotarainsäare  erldäri  sich  ans  folgender  CUdchmig: 

^1  A,Ne,  +  2H,0  +  HNO,  »  6uHia0»  +  (NeH,Hs)HNe, 

Cotamin  Cota/mins&ure      Saipetersäwre- 

Meihylamm. 
Die  von  Anderson  ^)  bei  der  Einwirkung  von  Salpeters&nre  anf 
Narcotin  erhaltene,  von  ihm  als  Meconinhydrat  angesehene  und  »jOpi- 
anyl"  genannte  Substanz  war  vielleicht  Cotarninsänre;  Anderson  fand 
nämlich  bei  der  Analyse  seines  Opianyrs: 

9  =  688  H  =  6.8;  die  Formel  BuHi^O,  rerUngl: 
e  =  68.9  H  =  6.4  e  =  86.7  Sa.  100.0. 
Wenn  Cotamins&are  durch  die  Formel: 

dargestellt  wird,  so  erscheint  das  Cotamin  als  Metbylcotaniimid 

Y.    Schluss. 

Den  Formeln  der  Verff.  zufolge  enthUt  Narcotin  die  Saemeate 
von  Cotamin  und  von  Meconin: 

O^^H^jNOt  =  öiÄjNOa  +  O10H10O4 
Xarcotin  Cotamin  Meeomn. 

Die  Formeln  fOr  Narcotin  und  Cotamin  sind  die  von  Hinter* 
berger  und  Wertheim  beziehungsweise  dem  Methylnarcotin  und  dem 
Methylcotamin  beigelegten.  Der  Grund,  aus  welchem  H.  u.  W.  die 
Existenz  eines  Aethyl-  und  eines  Propylnarcotins  annahmen,  war  die 
Bildung  der  entsprechenden  Amine  bei  der  Destillation  des  Narcolins 
mit  Kalihydrat.  Ein  von  den  Verff.  angestellter  Versuch  scheint  die 
Bildung  dieser  Basen  zu  erkl&ren  ohne  die  Annahme  der  Erift**^"* 
von  mehr  als  einem  Narcotin  nOthig  zu  machen.  Durch  Destillation 
von  20  Qrms.  Narcotin  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsfture  worden 
19  Orms»  reines  Jodmethyi  erhalten,  also  sehr  nahe  3  MoL  JOE« 
fftr  iMol.  Os^HsaNOf.  (Die  Rechnung  verlangt  21  Grms.  Jodmethyl). 
Das  Narcoün  enthalt  also  8At  Methyl  in  einem  leicht  absoheidbaren 


1)  Gerhardl  trattd,  IV,  90. 
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ZoBtendei)  und  es  ist  wabrscbeinlicli,  dass  doh  bei  der  Destillation 
der  Basis  mit  Kalihydrat,  je  nach  den  Umständen,  nnter  denen  der 
Yersucfa  angestellt  wird,  Ammoniak,  Methyl-,  Dimethyl-  oder  Trime- 
U^Iaaun  bildet  D. 


üeber  eine  Methode  aur  Beatimmimg  von  Dampfdiohten  bei 
niederen  Temperaturen. 

Van  Playfair  tk  Wanklyn. 

(Der  Boy.  Soc  in  Edinbnrg  mitgetheilt  am  21.  Jan.  1861.) 

Begnanlt  hat  gefunden,  dass  in  Gemischen  von  atmosphari- 
seher  Luft  and  Wasserdampf  der  letztere  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ntnr  dieselbe  Dichte  besitzt,  wie  in  reinem  Zustande  bei  Tempera- 
taren ttber  dem  Siedponkte  des  Wassers.  P.  und  W.  haben  nun 
durch  eigne  Versuche  nachgewiesen,  dass  Alkohol  und  Aetherdampf, 
gemischt  mit  Wasserstoff,  schon  20^ — 30®  unterhalb  ihrer  Siedpunkte 
ihre  „normale^^  Dichte  zeigen.  Hierauf  gestützt  sprechen  sie  den 
8ats  aas:  „Die  Gegenwart  eines  permanenten  Gases  (in  welcher  rela- 
tiven Menge?)  wirkt  auf  einen  Dampf  so  ein,  dass  dieser  dadurch 
Bdion  bei  niederen  Temperaturen  den  constanten  Ausdehnungscoeffi- 
deuten  erlangt,  welcher  ihm  in  reinem  Zustande  erst  bei  weit  höherer 
Temperatur  zukommt'*  ^).  Von  der  Bichtigkeit  dieses  Satzes  flber- 
zeugt  empfehlen  ^ie  Verfasser  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  sol- 
dier  Substanzen,  welche  nicht  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  kön- 
nen, oder  welche  in  unvermischtem  Zustande  erst  bei  unbequem  hohen 
Temperaturen  das  Guy-Lussac'sche  und  Mariotte'sche  Gesetz  befolgen, 


1)  Gerhardt  (trait^  IV,  64)  hat  schon  früher  bei  der  Einwirkung  ron  SaU 
petersäore  anf  Narcotin  eine  flQchtige  Substanz  bemerkt,  welche  er  fQr 
Methyl-  oder  Aethyhiitrat  hielt 

2)  Pie  Yerl  drficken  in  diesem  Satze  nicht  Alles  aus,  was  sie  sagen  woUen; 
damit  eine  Dampfdichte  constant  werde,  muss  der  Dampf  innerhalb  der 
MreffsadMi  Dnick«- und  Temperataigresien  den  Ausdebnongscoeficien- 
^  (tH)  d«r  ^^  ^ssitsan  nnd  das  Mariotte'sAe  Oe^ot»  |)^olgen. 
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die  folgenden  zwei  Methoden,  von  welchen  die  erste  als  eine  Modi- 
fication  des  Gay-Lnssac'schen,  die  andere  als  eine  solche  des  Dumas*- 
sehen  Verfahrens  bezeichnet  werden  kann« 

1.  Methode.  Man  befolge  O.-L.s  Methode,  nnr  mit  dem  Un- 
terschiede, dass  vor  dem  Einführen  der  Substanz  eine  Quantität  Was- 
serstoff in  die  Glocke  gebracht,  nnd  nach  den  Regeln  der  Gasanalyse 
gemessen  wird. 

2.  Methode.  Wenn  die  Bestimmung  bei  einer  Temperatur 
ausgeführt  werden  soll  oder  muss,  bei  welcher  die  Dampfspannung 
der  Substanz  nur  gering  ist,  so  verfährt  man  wie  folgt: 

Der  durch  beistehende  Figur  dargestellte,  ganz  ans  Glas  be- 
stehende Apparat  wird  gewogen  und  dann  in  einem  Wasserbade  so 


befestigt,  dass  er,  bis  auf  die  Spitze  A,  ganz  eingetaucht  ist  Das 
Ende  D  geht  durch  ein  Loch  in  der  Wandung  des  Bades  und  ist  da- 
selbst wasserdicht  eingekittet.  Man  fflllt  den  Apparat  mit  trockenem 
Wasserstoff,  bringt  dann  eine  kleine  Menge  der  Substanz  in  die  En- 
gel b  und  leitet  abermals  Wasserstoff  durch  A  ein.  W&hrend  der 
ganzen  Arbeit  hält  man  das  Wasser  in  beständiger  Bewegung  nnd  lässt 
seine  Temperatur  langsam  steigen.  Wenn  die  gewünschte  Tempera- 
tur nahezu  erreicht  ist,  lässt  man  das  Gas  nur  äusserst  langsam  durch- 
gehen; man  lässt  dann  Wasser  abfliessen,  so  dass  die  Stellen  aa  frei 
werden  und  schmilzt  an  diesen  den  Apparat  zu.  Man  muss  dafttr 
sorgen,  dass  der  Wasserstoff  mit  dem  Dampfe  nicht  ganz  gesättigt 
ist  1).  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  gleichzeitig  mit  dem  Zu- 
schmelzen  des  Apparats  die  Temperatur  des  Bades  und  der  Barome- 
terstand beobachtet  werden  müssen.    Der  Apparat  wird  jetzt  gereinigt 


1)  INes  Ueise  sich  wohl  am  besten  dadurch  erreichen,  dass  man  die  Kvpbt 
b  in  efaiem  kälteren  Medium  hält  als  CC.  (W.  D.) 
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und  gewogen.  Die  Menge  des  eingeschloBsenen  Wasserstoffs  wird  da- 
durch gefunden,  dass  man  den  Apparat  unter  Wasser  Offnet  und  die 
Menge  des  hierbei  eindringenden  Wassers  bestimmt.  Wenn  man  das 
(ras  einige  Zeit  mit  dem  Wasser  in  Berührung  lässt,  so  wird  aller  (?) 
Dampf  in  diesem  gelöst  und  es  bleibt  mit  Wasserdaropf  gesättigter 
Wasserstoff  übrig«  Das  Oesammtvolum  des  Apparates  ergiebt  sich 
leicht  durch  das  Gewicht  des  Wassers,  welches  er  hält.  Die  Appa- 
rate der  Verff.  fassten  etwa  300—500  CG* 

Aus  dem  auf  den  luftleeren  Raum  reducirten  Gewichte  des  Ge- 
sammtinhalts ,  dem  reducirten  Volum  des  Wasserstoffs,  dem  bekann- 
ten Gewicht  von  1  C.C.  dieses  Gases  in  Grammen,  und  aus  dem  Vo- 
lum des  Apparates  ergiebt  sich  leicht  das  Volum  und  das  Gewicht 
des  Dampfes  und  hieraus  mit  Hilfe  bekannter  Constanten  dessen 
Dichte. 

Bei  einer  Bestimmung  der  Dichte  des  Alkoholdampfes  wurden 
folgende  Zahlen  erhalten: 
Barometerataiid  (auf  0*  red.)  Of  •  7681. 
TcBip.  der  Waage  7^.6. 

Gew.  det  leeren  Apparats  in  trockener  Infi  698J-  969. 
Temp.  beim  Zuschmelzen  48*  €. 
Apparat  -f-  H  +  Dampf  =  69.6275. 

Apparat  -|-  Wasser  bei  5^.2.    (Zur  Bestimmoog  des  H)  191.76. 
Höhe  der  Wassersäule  122  Mm. 
Apparat  4-  Wasser  (ganz  gefallt)  545.86. 

Hieraus:  Reducirte  Yolumina:  (auf  0*  und  0<p-  76) 

Wasserstoff    +    Dampf  406«f-  48,  deren  Gewicht  =  0.1696 

Wasserstoff  841.27,  „  „        ==  0.0806 

Dam^  66.16,  „  „        =  0.1889 

65«f  76  Luft  wiegen  Op-  0848. 

Also  Dichte  des  Alkoholdampls  s  1.648 

28.95  -  ^•^^• 
Die  Verfasser  haben  unter  Anderm  auch  die  Dichte  des  Essig- 
saaredampfs bestimmt.  Sie  fanden  bei  niederen  Temperaturen  etwa 
4.00,  gleichviel,  ob  viel  oder  wenig  Wasserstoff  genommen  wurde. 
Bei  höheren  Temperaturen  wurde  nahezu  2.00  gefunden,  ohne  indess 
flo  stark  zu  erhitzen  als  dies  Cahours  nöthig  fand,  um  diese  Zahl  zu 
erhalten. 


i 
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Diese  mit  Essigsftnredampf  gemachtett  Erfahningen  stellen  die 
Bichtigkeit  des  Satzes,  auf  welchen  die  Hrn.  P.  und  W,  ihre  Methode 
gegrflndet  haben,  folglich  anch  die  Brauchbarkeit  der  letzteren,  etwss 
stark  in  Frage.  D. 


Ueber  die  Damtellnng  von  Aethyljodür  und  Bfomllr  znittaltt 
des  amorphen  Phoaphoxs. 

J.  Personne  (Compt.  rend«  LIL  468)  hat  sich  durch  den  Yer- 
sach  ttberzengt,  dass  bei  Anwendung  von  amorphem  Phosphor  statt 
des  gewöhnlichen  die  Darstellung  von  Jod-  und  Bromäthyl  sowie  von 
Jodwasserstoffsäure  mit  grosser  Leichtigkeit  von  Statten  geht 

JodäthyL  In  eine  mit  Vorlage  versehene  tubulirte  Betorte  wer- 
den 80  Gramme  pulvriger  amorpher  Phosphor  und  120  Gramme  ab- 
soluter Alkohol  gebracht  und  auf  zweimal  in  einer  Zwischenzeit  von 
-einigen  Minuten  100  Gramme  Jod  zugefflgt.  Die  Retorte  wird  auf 
einen  Ofen  gesetzt  und  die  Destillation  so  lange  fortgeführt,  bis  das 
üebergehende  durch  Wasser  keine  Scheidung  mehr  erfthrt.  Das  kaam 
von  Jod  gefärbte  Product  kann  mit  einigen  Tropfen  Kalilösong  ent- 
färbt werden.  Zur  Entfernung  des  Alkohols  wird  es  mit  Wasser  ge- 
waschen. So  lieferten  100  Gramme  Jod  einmal  126,  ein  andermal 
120,  ein  drittesmal  118  Gramme  Jodäthyl,  während  123  hätten  erbal- 
ten werden  sollen.  In  weniger  als  V4  Stunde  sollen  mehr  als  150 
Gramme  Jodäthyl  dargestellt  werden  können  und  der  Verf.  versichert, 
dass  man  in  einer  Stunde  1  Kilogramm  erhalten  könne.  Die  ange- 
wendete Menge  von  amorphem  Phosphor  ist  grösser  als  die  von  ge- 
wöhnlichem bisher  verbrauchte.  Der  im  Rflcksiand  gebliebene  Best 
kann  von  phosphoriger  und  Phosphorsäure  leicht  durch  Auswaschen 
gereinigt  und  wieder  von  Neuem  verwendet  werden. 

BromiUhyl.  Man  setzt  wie  oben  zu  40  Grammen  amorphem 
Phosphor  und  150  bis  160  Grammen  absolutem  Alkohol  100  Gramme 
Brom,  jedoch  mit  der  Vorsicht,  dass  man  Betorte  und  Vorlage  ab- 
kflhlt  und  das  Brom  allmälig  durch  eine  am  Ende  in  eine  nach  oben 
gebogene  Spitze  ausgezogene  Trichterröhre  zufliessen  lässt«  Ist  dies 
geschehen,  so  nimmt  man  die  Trichterröhre  weg,  schliesst  den  Tubplos  ^^ 
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adiraitet  mt  Destillation.  Diese  Operation  fahrt  sich  mit  derselben 
Leichtigkeit  und  ebenso  gefahrlos  ans,  wie  bei  dem  Jodäthyl,  sie  er- 
fordert nnr  die  doppelte  Zeit 

Von  100  grm.  Brom  worden  bei  verschiedenen  Yersachen  erhal- 
ten 128 1  115,  120  grnt  BromftthyL  Die  Theorie  verlangt  136  grm. 
Der  Verlnst  hat  seinen  Grand  in  der  Leichtflflchtigkeit  des  Broms. 

JodwasBerstoff.  Man  bringt  in  eine  mit  Olesstopfen  verschliess- 
bare  tnbalirte  Retorte  eine  hinreichende  Menge  amorphen  Phosphor, 
flbergiesst  ihn  mit  Wasser  bis  er  bedeckt  ist,  fflgt  die  entsprechende 
Menge  von  Jod  hinzn  nnd  erhitzt  gelinde*  Man  erhält  so  einen  re- 
gebnMsigea  Oasstrom.  '  E. 


Heber  einen  neuen  blauen  Farbatoff  aus  Anilfa. 

PersoZf  V,  de  Lugnes  u.  ScdviUH  (Compt.  rend.  LII.  448) 
haben  durch  BOstflndiges  Erhitzen  von  9  Orm«  Zinnbichlorid  and  16 
Orm.  Anilin  in  einer  zngeschmolzenen  Röhre  auf  nngef&hr  180®  einen 
Bdu*  lebhaften  rein  blaaen  Farbstoff  erhalten,  der  nur  mit  Wasser  be- 
handelt zu  werden  brancht,  am  zar  Färbang  thierischer  Faser  in  den 
glänzendsten  Nflancen  geeignet  zu  sein.  Von  Säuren  wird  er  nicht 
angegriffen,  darch  verdflnnte  AlkalilOsungen  wird  er  dunkler,  durch 
eoBcentrirte  wird  er  in  violett  umgewandelt«  Bei  kflnsüichem  Licht 
bleiben  seine  Nflancen  anverändert.  Die  Verf.  nennen  diesen  Farbstoff 
Blea  de  Paris.  (Kann  zu  Verwechslungen  fohren.)  E. 


Sotts  über  Farbfltoflia,  welche  aus  Anilin  oder  Homologen 
desselben  entstehen. 

Bichamp  (Compt.  rend.  LII.  538)  macht  in  dieser  Beziehung 
folgende  Mittheilung.  Wenn  man  1  Aeq.  Phenylhydrat  und  1  Aeq. 
Anilin|in  Wasser  giesst  (z.  B.  2  Tropfen  von  jedem  in  60  6rm.  Was- 
ser) und  dieser  Flflssigkeit  eine  Lösung  von  Chlorkalk  vorsichtig  zu- 
setzt, so  bemerkt  man  sehr  bald  die  Bildung  einer  prachtvollen  indig- 
blanen  Farbe.    Durch  Znsatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  wird  der 
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Kalk  niedergeschlagen  and  ein  blaues  Ammoniaksais  erhalten.  Jeden- 
falls^lst  die  Säure  dieses  Salzes  roth;  denn  wenn  man  Chlorwasserstoff 
zusetzt,  80  wird  die  Flflssigkeit  roth  und  bei  Zusatz  eines  Alkalis  wieder 
blau.    Die  rothe  Säure  kann  zum  Färben  dienen. 

Weder  Phenylhydrat  noch  Anilin  fflr  sich  verhalten  sich  auf 
diese  Weise. 

Wenn  man  neben  Phenylhydrat  statt  Anilin  Tholuidin  anwen- 
det|  so  erhält  man  ein  ähnliches  blaues  Salz  mit  rother  Säure«      E. 


Heber  die  Bildung  gewiaser  atiokstofflialtiger  Substaiuien,  ina- 
besondere  der  Düngemäure  (acide  fumique). 

P.  Thinard  (Compt.  rend.  LIL  444)  hat  anknflpfend  an  seine 
frohere  Untersuchung  über  die  Dflngersäure  ^)  einige  Experimente  an- 
gestellt, um  diese  Säure  synthetisch  zu  erzengen.  Er  fand,  dass,  wenn  man 
durch  Olucose,  die  in  ihrem  Krystsallwasser  geschmolzen  and  anf  nicht 
ganz  100®  erhitzt  ist,  Ammoniakgas  streichen  lässt,  dieses  mit  grosser 
Begierde  absorbirt  wird,  während  nicht  blos  das  Krystallwasser,  son- 
dern auch  aus  der  Olucose  selbst  ausgeschiedenes  Wasser  destillirt 
Der  Bflckstand  besteht  aus  einer  braunen,  wenigstens  10  Proc.  Stick* 
Stoff  enthaltenden  Substanz.  Wenn  man  in  geschlossenen  Bohren  bei 
verschiedenen  Temperaturen  die  verschiedenen  Kohlenhydrate,  sowie 
Mannit  und  weinsaures  Ammoniak  mit  flflssigem  Ammoniak  behandele, 
so  erhalte  man  unter  jedesmaliger  Bildung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak Producte,  welche  der  Dflnger(säure)- Familie  angehören. 

Drei  von  diesen  Substanzen  wurden  etwas  genauer  untersucht 
Die  erste  aus  Olucose  erhalten  ist  hellbraun,  löslich  in  Wasser,  Säuren 
und  Alkalilösnngen,  unlöslich  in  Alkohol.  Die  zweite  aus  Bohrzucker 
gebildet,  hat  sehr  ausgesprochene  basische  Eigenschaften;  denn  alle 
Säuren,  sogar  die  Kohlensäure,  lösen  dieselbe  mit  Leichtigkeit  und  die 
Alkallen  schlagen  sie  aus  den  Lösungen  wieder  nieder.  Sie  ist  braun, 
unkrystallisirbar ,  löslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Wasser.  Die 
dritte,  welche  ebenfalls  vom  Zucker  abstammt,  bildet  sich  gleichzeitig 


1)  Compt  rend.  XU?.  980. 
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mit  der  swriten  und  theilt  deren  Haapteigeiuehafteii,  nar  enthält  sie 
froüger  Stiekstoff  und  ist  in  Alkohol  unlOslieh. 

Platin  und  Qnecksilbersalze  liefern  Niederschläge,  welche  sich 
unter  dem  Einfluss  der  Basen  dieser  Salze  Yerändem. 

Die  drei  Substansen  lieferten  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 


I. 

U. 

m. 

Kohlenstoff 

62,28 

66,66 

64,26 

Wasserstoff 

6,88 

6,06 

6,84 

Stickstoff 

9,94 

19,36 

18,78 

Sauerstoff 

31,40 

8,98 

21,61. 

Der  Verf.  theilt  noch  mit,  dass  Damas  die  Bildangsweise  dieser 
Substanzen  als  analog  mit  der  Bildnngsweise  gewisser  Farbstoffe  Or- 
oein  etc.  annehme,  welche  bekanntlich  nnter  dem  Einfluss  von  Luft 
und  Ammoniak  entstehen.  Der  Yerf.  hat  die  Hoffnung,  dass,  wenn 
man  den  Stickstoffgehalt  auf  die  Hälfte  redndren  könne,  man  sanre 
Köiper  erhalte,  vielleicht  die  Dflngersäure.  E. 


Ueber  die  Gtogenwaart  von  fireier  SalpetenAwe  nnd  Stiokstoff« 
ozydaten  in  der  Atmoaphtre. 

8.  CloH  (Compt  rend.  LH.  527)  hat  folgende  Beobachtungen 
gemadit: 

Atmosphärische  Luft,  welche  ungefähr  1  Meter  Aber  dem  Boden 
durch  Aspiriren  aufgefangen  wird,  färbt  häufig  feuchtes  Lackmuspapier 
dauernd  roth. 

Blanviolette  Lackmustinctnr,  durch  welche  man  in  einem  Kugel- 
apparat Luft  streichen  läset,  erfährt  dieselbe  Veränderung.  Die  rothe 
Farbe  verschwand  nicht,  als  die  Tmctur  zum  Sieden  erhitzt  wurde. 

Diese  Erscheinung  lässt  sich  nicht  immer  beobachten,  sie  tritt 
aber  hänfig  am  Anfang  nnd  am  Ende  der  kalten  Jahreszeit  ein. 

Die  Natur  der  Säure,  welche  die  dauernde  Röthung  des  Lack- 
mus bewirkt,  kann  erkannt  werden,  wenn  man  die  Luft  durch  eine 
Lösung  von  reinem  kohlensaurem  Kalium  leitet.  Man  findet  in  der 
Flüssigkeit  bemerkbare  Mengen  von  KaUumsalpeter,  gewöhnlich  auch 
Spuren  von  ChlorkaUum,  aber  niemals  Sulfat,  gleichgültig  ob  man 
die  Luft  durch  einen  Amianthpiropf  streichen  lässt  oder  nicht. 
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Wenn  man  kohle&ssnnBS  Blei  in  einer  langen  OlasrQfare  dim 
Loftstrom  aassetzt,  so  kann  man  mit  Wasser  salpetersanres  Blei  a«s* 
zidhen  ond  krystallisirt  erhalten. 

Wenn  durch  Jodkaliumlösnng  kOnstlich  mit  salpetriger  Sftore  ge- 
mischte Lnft  streicht,  so  hildet  sich  eine  salzartige  Yerbiadung  von 
schwach  alkalischer  Beaction,  welche  auch  in  Gegenwart  des  freien 
Jods  fortbesteht,  aber  bei  einem  Ueberschnss  von  salpetriger 
S&nre  wieder  verschwindet.  Ganz  dieselbe  Erscheinung  wiederholt 
sich,  wenn  man  durch  die  Jodkaliumlösnng  Lnft  streichen  lasst,  von 
der  man  sagt,  dass  sie  Ozon  enthalte.  Man  muss  daraus  den  Schluss 
ziehen,  dass  die  ozonometrischen  Beobachtungen  sowohl  naeb  der  Hou- 
zeau'schen  als  auch  nach  der  Schönbein'schen  Methode  unsicher  sind. 

Die  Gegenwart  freier  Salpeter-  (oder  salpetriger)  Sänre  in  der 
Lnft  lässt  es  erklärlich  erscheinen,  dass  gewisse  Arten  von  Rost  Ajb- 
moniak  enthalten,  während  andere  Arten  frei  davon  sind.  Diese  letz- 
teren müssen  sich  gebildet  haben,  als  die  Luft  frei  war  von  Muren 
Dämpfen. 

Dem  Yerf.  war  es  möglich  in  dem  grflnen  üeberzng  einer  bron- 
zenen Glocke,  welche  seit  1793  der  Einwirkung  der  Lnft  ausgesetzt 
war,  Salpetersäure  nachzuweisen.  E. 


Heber  Femim  reduotione  paratunu 

Von  W.  Engelhardt^  Apafheker. 

(Eingesandt  am  27.  März.) 

Die  Vorschriften  zur  Darstellung  dieses  Präparats  lassen  sich  in 
zwei  Gruppen  zusammenstellen:  Die  einen  benützen  Wasserstoff  als 
reducirendes  Agens,  die  anderen  wenden  Cyankalium  zur  Erreichung 
dieses  Zweckes  an. 

Für  die  Beduction  durch  Wasserstoff  hat  man  Vorschriften  von 
Wöhler  (Annalen  d.  Ch.  Ph.  d.  XCIV.  126.  und  Bd.  XCV.  192.) 
und  von  Knorr,  welcher  das  Verfahren  W5hler*s  ausführlicher  be- 
spricht (Archiv  der  Pharm.  1856.  Bd.  CXXXVU  p.  18). 

Für  die  Beduction  mittelst  Cyankalium  geben  Moigwi  (Joom. 
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de  Phsrn.  et  Gh.  185B«  t.  XXYII.)  und  Max  Zflogerie  (Badmafü  VL 
Bepertorioai  VL  27)  Vonchriften. 

Morgan  unterwirft  eine  Mischung  von  Eisenoxjrd,  Ferrocyankaünvi 
nnd  kohlensaurem  Kali  dem  Olflhen;  Zängerle  wendet  anstatt  ies 
Eisenoxyds  kleesanres  Eisenoxjdnl  an. 

Da  nun  kürzlich  De  Luca  (diese  Zeitschrift  Heft  4.  p.  61)  auf 
die  Terunreinignngen  des  im  Handel  befindlichen  Ferr.  hydrogenio  re- 
düct.  aufmerksam  machte  und  tlhrigens  die  Darstellung  grösserer  Quan- 
titftten  Eisens  durch  Wasserstoff  zeitraubend  ist»  so  erlaube  ich  mir, 
auf  die  Darstellung  des  redudrten  Eisens  durch  Cyankalinm  hier  näher 
einzugehen,  da  sie  wegen  leichter  Ausführbarkeit  verdient,  in  phar- 
mäceutischen  Laboratorien  eingeftlhrt  zu  werden. 

Die  Vorschrift  Zängerle^s  ist  folgende: 

12  Unzen  schwefelsaures  Eisenoxydul  sollen  in  18  Unzen  Wasser 
heiss  aufgelöst  und  hiezu  eine  Lösung  von  4  Unzen  Oxalsäure  in  8 
Dnien  heissen  Wassers  gefügt  werden;  der  entstandene  Niederschlag 
Ten  oxalsanrem  Eisenoxydul  soll  etwas  ausgewaschen  und  getrocknet 
werden.  Sein  Gewicht  soll  nach  dem  Trocknen  etwa  5  Unzen  betra- 
gen. Hierau  sollen  nun  6  Unzen  vollkommen  entwässertes  Blutlaugen- 
salz  and  1^/4  Unzen  kohlensaures  KaU  gemischt  und  das  Ganze  der 
Botbgltihhitze  ausgesetzt  werden,  so  lange  noch  Gasentwicklung  statt- 
findet Der  Sackstand  soll  mit  Wasser  vollständig  ausgelaugt  und 
das  abgeschiedene  Eisen  getrocknet  werden. 

Diese  Yorschriffc,  pflnktlioh  ausgeführt,  giebt  ein  brauchbares 
Piräparaty  indem  sie  ein  recht  feines  Eisenpulver  liefert,  aber  sie  lelr 
det  an  einigen  Fehlern  hinsichUich  der  Mengenverhältnissei  auch  ist 
es  unzweckmässig,  die  Lösung  des  Eisenvitriols  mit  freier  Oxalsäure 
n  fiUlen;  denn  das  gefällte  oxalsaure  Eisenoxydul  ist  in  der  in  Frei- 
heit gesetzten  Schwefelsäure  nicht  unlöslich,  was  sich  leicht  dadurch 
Oiehweisen  lässt,  dass  ein  Zeitpunkt  eintritt,  wann  Oxalsäure  keinen 
weiterMi  Niederschlag  giebt  und  doch  die  darüberstehende  Flüssigkeit 
D^  viel  Eisen  enthält.  Die  vorgeschriebene  Menge  Oxalsäure  ist  zu 
Swing,  um  für  sämmtliches  Eisenoxydul  hinzureichen,  denn  da  das 
Oxalsäure  Eisenoxydul  nach  der  Formel  0,  HO,  FeO  zusammengesetzt, 
^  seriegt  die  Qxalsäare  ein  Aeq.  Eisenvitriol,  wenn  die  freie  Säure 
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des  letzteren  gebunden  wird,  also  erfordern  12  Thefle  kryslaUiMrter 
Eisenvitriol  5,4  Th.  brystallisirte  Oxalsäure  (0,  HO  +  2aq.).  Aach 
mOssen  12  Th.  Eisenvitriol  bei  vollständiger  Zerlegung  6,9  Th.  ozal« 
saures  Eisenoxydul  liefern. 

Femer  scheint  Zängerle  von  der  Ansicht  auszugehen,  dass  1 
Aeq.  Ferrocyankalium  nur  2  Aeq.  oxalsanres  Eiseno^qrdul  zu  reduci* 
ren  vermöge;  denn  die  von  ihm  vorgeschriebene  Menge  Blutlaugensalz 
entspricht  ziemlich  diesem  Yerhältniss. 

Obgleich  sich  nun  beim  Erhitzen  des  Oxalsäuren  Eisenoxyduls 
fflr  sich  in  Bohren  Eisenoxydaloxyd  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der 
Oxalsäure  bildet  und  das  dabei  entweichende  Gas  beinahe  nur  Koh- 
lenoxyd ist,  so  lässt  sich  doch  annehmen,  dass  beim  Glühen  mit  Ferro- 
cyankalium ein  Aequivalent  des  letzteren  4  Aequivalente  Oxalsäuren 
Eisenoxyduls  reducire;  denn: 

2KCy,  FeCy  +  4FeO  =  2K0,  CyO,  FeCy  -f-  4Fe. 

Der  Erfolg  entspricht  nun  dieser  Voraussetzung  in  der  That, 
wenn  die  richtigen  Bedingungen  beim  Glühen,  worauf  ich  weiter  unten 
zurückkommen  werde,  eingehalten  werden.  Es  könnte  nun  allerdings 
als  unwesentlich  erscheinen,  wenn  eine  grössere  Menge  von  Blutiaa- 
gensalz  beigegeben  wird,  da  ja  durch  den  Zusatz  des  kohlensauren 
Kali's  dessen  Eisen  ebenfalls  reducirt  und  dem  übrigen  redncirten  Eisen 
beigemischt  wird;  aber  abgesehen  davon,  dass  das  Eisen  ans  dem 
Ferrocyankalium,  welches  nur  Vs  seines  Gewichtes  Eisen  enthält,  theu- 
rer  kommt  als  das  Eisen  des  Oxalsäuren  Eisenoxyduls,  welches  Vs  ^^* 
nes  Gewichts  Eisen  giebt,  bleibt  bei  überschüssigem  Ferrocyankaliam 
in  der  Schmelze  unzersetztes  Cyankalium,  welches  durch  das  Wasser 
gelöst  und  auf  das  fein  vertheilte  Eisen  unter  Bildung  von  Ferrocyan- 
kalium wieder  auflösend  wirkt. 

Zur  Erfüllung  der  in  Obigem  angegebenen  Verhältnisse  ist  es 
nöthig,  einen  frisch  bereiteten  ganz  oxydfreien  Eisenvitriol  anzuwen- 
den; hierzu  muss  er  nicht  gerade  krystallisirt  werden,  sondern  man 
kann  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  auflösen,  und  aus  der  Menge 
des  gelösten  Eisens,  welche  man  findet  durch  Wägung  des  ungelöst 
gebliebenen,  das  Gewicht  des  in  Lösung  befindlichen  Vitriols  berech- 
nen.   Um  diese  Lösung  direct  zur  Fällung  zu  verwenden,    muss  sie 
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auf  die  Abwesenheit  der  Metalle  aus  der  Elsengroppe,  besondere  des 
Zinks,  welches  in  der  Eisenfeile  ans  Schlosserwerkstätten  vorkommen 
kann,  geprüft  werden. 

Anf  die  angewendete  Quantität  Eisenvitriol  berechnet  man  die 
nOthige  krystallisirte  Oxalsäure  zu  gleichen  Aequivalenten. 

Um  nun  die  Oxalsäure  vollständig  wirken  zu  lassen»  musa  sie 
durch  Sättigen  mit  einem  Alkali  in  ein  neutrales  Salz  verwandelt  wer^ 
den.  Ich  habe  hierzu  kohlensaures  Natron  angewendet,  welches  der 
in  ihrem  doppelten  Gewichte  heissen  Wassers  gelösten  Oxalsäure  in 
leniebener  Form  so  lange  beigefügt  wird,  bis  die  saure  Reaction  ver- 
sehwunden ist;  ein  Ueberschuss  ist  zu  vermeiden;  es  entsteht  schon 
während  des  Sättigens  in  der  heissen  Lösung  ein  fein  krystallinischer 
Absatz  von  dem  schwerlöslichen  Oxalsäuren  Natron,  welcher  sich  bis 
zum  Sättigungspunkt  vermehrt«  Es  ist  nicht  nöthig,  dieses  ausgeschie- 
dene Salz  vfieder  vollständig  in  Wasser  zu  lösen,  sondern  man  kann 
die  breiige  Flflssigkeit  zu  der  Lösung  von  Eisenvitriol  fflgen,  wobei 
man  die  Concentration  der  letzteren  Lösung  in  dem  Yerhältniss  von 
1  Eisenvitriol  zu  2  Wasser  herstellt.  Die  gegenseitige  Zerlegung  be- 
gmnt  sogleich  und  nach  einigem  ümrflhren  ist  die  Umsetzung  vollen- 
det: man  hat  im  Niederschlag  oxalsanres  Eisenoxydul  und  in  Lösung 
schwefelsaures  Natron.  Man  kann  flbrigens  auch  Ammoniak  zur  Neu- 
tralisation verwenden,  wobei  man  dann  als  Nebenproduct  schwefelsaures 
Ammoniak  erzeugt. 

Der  Niederschlag  wird  nun  gut  ausgewaschen  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  vollständig  bei  massiger  Wärme  (in  einem  Trocken* 
kästen)  ausgetrocknet. 

Nach  dem  Trocknen  wird  aus  dem  Gewicht  desselben  das  Ge- 
wicht des  anzuwendenden  Ferrocyankaliums  berechnet. 
4(0,  HO,  FeO)  =  4  X  ÖO  =  320  erfordern  l(2KCy,  FeCy,  8aq.) 

=  210.  — 
!>•  L  auf  32  Th.  trocknes  oxalsaures  Eisenoxydul  21  Th.  krystallisir« 
tes  Ferrocyankalium« 

Um  auch  das  Cyaneisen  zu  zerlegen,  ist  auf  1  Aeq.  Ferrocyan- 
kalium  1  Aeq.  kohlensaures  Kali  nöthig;  d.  i.   auf  8  Th.  Ferrocyan- 
kaliam  2V3  Th.  kohlensaures  Kali ;   man  nimmt  jedoch  3  Th.  wegen 
des  Wassergehalts  und  der  Verunreinigungen  desselben« 
ZcitidurUI  t  Chemie.  1861.  16 
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Das  in  obigem  Ycrh&ltniss  ab  krystallisirtes  abgewogene  BbU 
langensalz  wird  dann  yoUstftndig  vom  Eryatallwasser  durch  gdindM 
Erhitzen  in  einer  flachen  eisernen  Schale  befreit,  ebenso  das  kohlen« 
sanre  Kali  nochmals  ausgetrocknet. 

Nachdem  nun  diese  8  Bestandtheile  innig  gemischt  sind»  wird 
ein  geräamiger  hessische  Tiegel,  welchen  man  mittelst  eines  dsemen 
Deckels  schliessen  kann,  znm  Bothglflhen  erhitzt  nnd  hierauf  das  Oe- 
menge  in  kleinen  Zwischenräumen  in  denselben  eingetragen;  es  wird 
dann  der  Deckel  etwas  lose  aufgelegt  und  der  Tiegel  so  lange  roth- 
glfihend  erhalten,  als  noch  Oase  entweichen;  wenn  dann  der  Inhalt 
des  Tiegels  ruhig  fliesst,  wird  mit  dem  Deckel  bedeckt  und  im  Feoe^ 
räum  selbst  erkalten  gelassen.  Die  Hitze  darf  jedoch  nicht  hOher  ab 
zur  Dunkelrothgluth  gesteigert  werden,  weil  sonst  das  redudrte  ESmh 
theilweise  zusammensintert. 

Nach  dem  völligen  Erkalten  wird  der  Rückstand  der  Olflhong 
aus  dem  Tiegel  genommen,  zerrieben  und  bei  gewöhnlicher  Tempenk 
tur  mit  reinem  Wasser  ausgelaugt. 

Es  werden  dadurch  die  löslichen  Sabse  aufgelöst  unter  Zurück- 
lassung  von  sehr  fein  vertheiltem  Eisen,  welches  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  so  lange  ausgewaschen  wird,  bis  sich  das  Ablaufende  ab 
reines  Wasser  erweist.  Die  nebenbei  gewonnene  Salzlösung  kann  un- 
ter den  geeigneten  Manipulationen  zu  kohlensaurem  Kali  verarbeitet 
werden,  da  sie  ausser  diesem  wesentlich  cyansaures  Kali  enthUt 

um  nun  das  Eisen  gegen  etwaige  Oxydation  während  des  Trock- 
nens zu  schätzen,  legt  man  das  Filter  sammt  Inhalt  zwischen  ein 
dichtes  leinenes  Tuch  nnd  befreit  es  zwischen  den  Platten  einer  PreM 
durch  anfangs  sehr  gelindes,  nach  und  nach  zu  verstärkendes  Pressen 
von  dem  grössten  Theil  des  Wassers.  Der  Inhalt  wird  nun  in  ebitf 
Reibscbale,  welche  man  durch  das  Wasserbad  erhitzt  unter  fortwähren- 
dem Reiben  getrocknet  und  das  Pulver  noch  warm  in  Oläser  einge- 
fflUt*  Das  auf  diese  Art  gewonnene  Product  löst  sich  leicht  und  vdB* 
ständig  in  verdünnten  Säuren  und  die  Lösung  verhält  sieh  gegen  Bei* 
gentien  als  reines  Ozydulsalz.    Es  besitzt  eine  grauschwarse  Farbe. 

Nach  obiger  Methode  lieferten  11  Theile  Eisen  (berechnet  in 
Auflösung  als  Ö6  Tb.  krystallisirter  Eisenvitriol)  mit  25  TL  krystslM- 
sirter  Oxalsäure,  zu  deren  Sättigung  57  Th.  krystallisirte  Soda  var« 
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hnoeht  worden,  88  TL  trockenes  ozabaures  Eieenoxjrdiil;  der  Be- 
ndumng  oaeh  hätte  es  82^/t  Th.  geben  mflssen. 

HiersQ  kamen  22  Theile  Blnüaiigensalz  und  9  Theile  kohlensau- 
res Kali 

Die  Ausbeute  an  Ferrum  reduct.  war  13%  Th. ;  der  Berechnung 
MGb  hatte  es  14  Th«  geben  sollen. 


üeber  <lie  guaammmmetgung  dea  Goaaeisena  und  StahlB. 
Von  E.  Fremy. 

Compt  rend.  LII.  822  u.  415. 

In  einer  früheren  Mittheilnng  (diese  Zeitschr.  IIL  772.  Compt. 
rend.  LI.  567)  hat  F.  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  schon  Mar- 
chand die  Gegenwart  des  Stickstoffs  im  Stahl  nachgewiesen  habe  und 
weiter  darauf,  dass  man  bei  der  Behandlung  des  Stahls  mit  Enpfer- 
chlorid  einen  Rückstand  erhalte,  welcher  aus  Graphit  und  einer  brau- 
nen stickstoffhaltigen  Substanz  bestehe ,  die  beim  Erhitzen  mit  Kali 
reichlich  Ammoniak  ent?rickelt|  also  einige  Aehnlichkeit  mit  gewissen 
Cyanverbindnngen  zeige. 

Die  herrschende  Ansicht,  welche  man  Aber  die  Zusammensetzung 
des  Stahls  hat,  besteht  in  der  Annahme,  dass  er  eine  Verbindung  von 
Eisen  mit  Kohlenstoff,  ein  Carburet  sei,  welches  hinsichtlich  seines 
Kohlenstoffgehalts  zwischen  dem  Schmiede-  und  Gusseisen  in  der 
Mitte  stehe«  Die  Ansicht  des  Verf.  ist  von  der  herrschenden  ganz 
Terschieden  und  er  glaubt  nachweisen  zu  können,  dass  der  Stahl  kein 
Eisencarburet  ist,  dass  es  vielmehr  eine  Reihe  von  Stahlsorten  giebt, 
welche  durch  Vereinigung  von  Eisen  mit  Metalloiden,  Metallen  und 
selbst  Cyanverbindungen  ^)  entstanden  sind. 

Die  Versuche ,  welche  bisher  Aber  die  Einwirkung  des  Kohlen- 
Stoffs  auf  das  Eisen  angestellt  wurden,  sind  alle  insofern  nicht  fehler- 
frei gewesen,  als  man  dabei  die  Mitwirkung  anderer  Substanzen,  wel- 
che theils  von  der  Tiegelmasse,  ganz  besonders  aber  von  den  Gasen 
des  Ofens  dem  Eisen  zugeführt  wurden,  ausser  Acht  gelassen  hat. 


1)  TsL  H.  Caron,  Compt.  read.  U.  664.  Diese  Zeitschr«  IIL  772. 
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Daraus  geht  hervor,  dass  sowohl  die  synthetischen  als  aaeh  die 
analytischen  Yersuche  keine  Beweiskraft  für  die  Annahme  haben,  der 
Stahl  bestehe  nur  aus  Kohlenstoff  und  Eisen. 

Ganz  besonders  glaubte  der  Verf.  den  Einflnss  des  Stickstofii 
auf  die  Stahlbildnng  studiren  zu  mflssen. 

Er  wiederholte  zuerst  die  Versuche  von  D^sprets  ^)  —  oad 
welchen  rothgltthendes  Eisen  das  Ammoniakgas  zersetzt  und  bis  sn 
11,5  Proc.  des  Metalls  an  Stickstoff  bindet  —  und  fand  diese  Resul- 
tate bestätigt;  es  bildete  sich  eine  weisse  glanzende  Verbindung,  wel- 
che D  6  spretz  als  Stickstoffeisen  beschrieben  hat 

.  um  zu  entscheiden,  ob  dieee  Verbindung  eine  Stickstoff-  oder 
eine  Amidverbindung  sei,  zersetzte  sie  der  Verf.  mit  Sauerstoffgas. 
Es  bildete  sich  reines  Eisenozyd  und  entwickelte  sich  Stickgas  und 
die  Bohre,  welche  zur  Aufoahme  des  Wassers  bestimmt  war,  erlitt 
keine  Gewichtsveränderung.  Der  Verf.  schliesst  daraus,  dass  die  un- 
ter dem  Einflnss  des  Ammoniakgases  gebildete  Eisenverbindung  reines 
Stickstoffeisen  ist,  welches  keinen  Wasserstoff  enthält. 

Der  Verf.  versuchte  nun  weiter  reinen  Stickstoff  direct  mit  dem 
Eisen  zu  verbinden. 

Er  fand  jedoch,  dass  eine  derartige  Vereinigung  nur  sehr  schwie- 
rig zu  bewerkstelligen  ist,  wenn  man  die  beiden  Körper  im  reinen 
Zustand  auf  einander  wirken  lässt.  Leitet  man  jedoch  Stickstoff  über 
Eisenozyd,  welches  in  demselben  Augenblick  durch  Kohle  oder  Was- 
serstoff reducirt  wird,  so  erhält  man  relativ  leicht  ein  Stickstoffeisen. 

Um  jedoch  die  Eisenstickstoffverbindung  genauer  studiren  lu 
können,  war  es  nötiiig  eine  Methode  zu  finden^  nach  welcher  man 
sich  dieselbe  leichter  als  auf  die  genannten  Weisen  in  grösserer  Menge 
verschaffen  konnte. 

Es  wurde  daher  Eisenchlorflr  in  einem  Porzellanrohr  zur  leb- 
haften Botbgluth  erhitzt  und  dann  trocknes  Ammoniakgas  dartlber  ge- 
leitet.   Hierbei  wird  das  Eisenchlorflr  lebhaft  angegriffen  ^),   es  ent- 


1)  Ann.  Cbem.  Phys.  XUI.  122.  E. 

2)  Caron  (Compt  rend.  Lß.  615)  macbl  darauf  aofmerksam,  dass  disi» 
Thatsaehe  schon  in  Regnanlts  Cours  de  Chimie  T.  III.  p.  46.  2.  edit 
aogeführt  ist.  S. 
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wickelt  sich  Salmiak  imd  eine  eigenthflmlicbe  amidarüge  Yerbindniig, 
welche  durch  Wasser  augenblicklich  unter  Entweichen  von  Ammoniak 
nnd  Abscheidnng  von  Eisenoxyd  zersetzt  wird. 

In  der  PorzellanrOhre  findet  sich  eine  aufgeblähte,  theilweise 
geschmolzene  Masse,  die  manchmal  grau,  manchmal  metallisch  glän- 
lend  und  weiss  ist  Sie  ist  Stickstoffeisen»  welches  in  Pulver  ver- 
wandelt werden  kann  und  weniger  ozydabel  ist  wie  reines  Eisen.  Von 
Salpeters&nre  wird  es  nur  sehr  langsam  angegriffen,  dagegen  mit  Hef- 
tigkeit von  Schwefelsäure  und  Salzsäure^  indem  sich  Eisen-  und  Am- 
moniaksalse  bilden. 

Nach  Versuchen,  welche  B^cquerel  mit  diesem  PräfMurat  ange* 
stellt  hat,  wird  es  leicht  danemd  magnetisch ,  jedoch  scheint  diese 
Eigenschaft  nicht  so  stark  entwickelt  zu  sein  wie  beim  gewöhnlichen 
Stahl. 

Dieses  Stickstoffeisen  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Beständigkeit 
und  nähert  sich  in  dieser  Beziehung  dem  von  WOhler  und  Deville  ge- 
nauer studirten  Stickstofftitan.  Es  erträgt  Rothglflhhitze  ohne  sich  zu 
sersetsen»  Sauerstoff  wirkt  darauf  erst  in  hoher  Temperatur  unter 
Bfldung  von  Eisenozyd.  In  Wasserstoffgas  schwach  erhitzt  wird  es 
unter  Bildung  von  Ammoniak  in  reines  Elsen  zurflckgefflhrt  Gerade 
diese  leichte  Zersetzbarkeit  des  Stickstoffeisens  durch  Wasserstoff  hat 
den  Verfasser  in  den  Stand  gesetzt  rasch  zu  entscheiden,  ob  sich 
dasselbe  be^  der  einen  oder  anderen  von  ihm  versuchten  Reaction 
gebUdet  habe,  was  auf  andere  Weise  nicht  mit  gleicher  Sicherheit  zu 
ermittehi  gewesen  wäre.  Er  glaubt,  dass  die  Metallazotflre  (er  hat 
noch  mehrere  andere  Stickstoffverbindungen  mit  Metallen  aus  der 
Eisengruppe  dargestellt,  welche  er  später  beschreiben  will)  sehr  ge- 
eignet seien,  die  Uebertragung  des  Stickstoffs  in  andere  Verbindungen 
SU  vermitteln. 

Nach  den  Analysen ,  welche  mit  dem  aus  Eisenchlorür  mit  Am- 
moniak erhaltenen  Stickstoffeisen  angestellt  wurden ,  enthält  dasselbe 
9,3  Proc.  Stickstoff,  ein  Verhältniss,  welches  durch  die  Formel  Fe^N 
ansgedrfickt  werden  kann.  Der  Verf.  besteht  jedoch  nicht  auf  der 
Richtigkeit  dieses  Ausdrucks,  weil  bis  jetzt  keine  Garantie  fttr  die  ab- 
solute Reinheit  des  untersuchten  Productes  vorhanden  ist.  Ueberdies 
kann  die  Temperutur,  bei  welcher  es  erzeugt  ist  und  die  Atmosphäre 
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▼on  Wasserstoff,  welche  es  amgiebt,  seine  Znsammeiisetzimg  verluden 
und  es  ist  ausserdem  anzanehmen,  dass  sich  das  Eisen  mit  dem  Stick- 
stoff in  verschiedenen  YerhUtnissen  verbindet. 

Der  Verf.  erachtete  es  nun  fttr  nothwendig  die  snecessive  oder 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Stickstoff  und  Kohlenstoff  auf  das  Eisen 
SU  Studiren.  Indem  er  nach  einer  einfachen,  leicht  verschiedene  Ab- 
stufungen in  der  Einwirkung  zulassenden  Methode  der  Carburatiou  des 
Eisens  suchte,  fand  er  in  dem  Leuchtgas  ein  Material,  welches  allea 
Anforderungen  zu  entsprechen  scheint.  Als  er  während  2  Stunden 
einen  Strom  trocknen  Leuchtgases  Aber  rothglflhendes  Eisen  leitete^ 
erlangte  er  eine  sehr  regelmässige  Garburation.  Das  entstandene  Pro- 
duct  war  ein  graues  graphitähnliches  Ousseisen  in  allen  Stacken  dem 
besten  mit  Holzkohle  erblasenen  Ousseisen  zu  vergleichen« 

Lässt  man  aber  das  Leuchtgas  auf  Btickstoffeisen  einwirken ,  so 
erhält  man  ein  Product  von  dem  Gharacter  des  Stahls.  Wenn  die 
vorhergegangene  Einwirkung  des  Stickstoffs  hinreichend  gewesen  ist, 
so  bildet  sich  ein  Stahl  von  ausgezeichnetem  Korn,  war  die  Azotora- 
tion  zu  gering,  so  liefert  die  Wirkung  des  Leuchtgases  ein  Product, 
welches  zwischen  Stahl  und  Ouss  in  der  Mitte  steht  Auf  diese  Weise 
ist  es  dem  Verf.  gelungen  die  VermuthungDöspretz',  dass  der  Stick* 
Stoff  bei  der  Stahlbildung  eine  wichtige  Rolle  spiele  zu  bewahrheiten. 

Der  Verf.  spricht  die  Hoffnung  aus ,  dass  die  Cementation  des 
Eisens  in  Zukunft  nicht  mehr  durch  Holskohle,  sondern  durch  Stein- 
kohlengas  bewirkt  werde. 

um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  der  Stickstoff  bei  der  Stahl- 
bildnng  mit  dem  Eisen  in  Verbindung  bleibe  oder  ob  er,  wie  behaup* 
tet  wird,  nur  dazu  diene,  dem  Eisen  den  Kohlenstoff  in  einer  zur 
Aufnahme  gflnstigen  Form  darzubieten,  hat  der  Verf.  zunächst  den 
selbst  dargestellten  Stahl  in  einem  Strom  von  trocknem  Wasserstoff- 
gas erhitzt.  Es  entwickelten  sich  während  der  ganzen  Dauer  des  Ve^ 
suchs  beträchtliche  Mengen  von  Ammoniak  (wieviel?).  Einer  gleichen  Be- 
handlung hat  er  die  geschätztesten  Stahlsorten  des  Handels  (den  fran- 
zdsischen  von  Jackson^  den  englischen  von  Hunlimann  und  den  dent* 
sehen  von  Krupp)  unterworfen  und  bei  allen  während  der  ganzso 
Dauer  des  Experiments  sehr  bedeutende  Quantitäten  von  Ammoniak 
erhalten. 
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Diese  ErCahrnngen  können  keinen  Zweifel  mehr  flbrig  lassen, 
dasB  der  Stahl  nicht  ein  Eisencarburet,  sondern  ein  Ei- 
senstickstoffearburet  ist.  Der  Verf.  hält  es  fOr  wahrschein- 
lich ,  dass  die  verschiedene  Qualität  des  Stahls  abhängig  ist  von  der 
Terschiedenen  Dauer  der  Cementation  und  zugleich  von  den  relativen 
Terhältnissen  der  beiden  Elemente  Stickstoff  nnd  Kohlenstoff,  in  wel- 
chen sie  dem  Eisen  dargeboten  wurden. 

Bei  der  Fabrication  von  Pnddelstahl  ist  die  Qflte  des  erzielten 
Prodncts  sicherlich  abhängig  von  der  Menge  des  Stickstoffs  in  dem 
zur  Terarbeitong  kommenden  Onsseisen.  Ist  diese  Menge  zn  gering, 
so  muss  jedenfalls  noch  Stickstoff  zugeführt  werden. 

Der  Terf.  erinnert  zuletzt  noch  daran,  dass  es  auch  Stahl  oder 
stdilähnliches  Eisen  gebe,  welche  statt  des  Stickstoffs  diesem  ähnlich 
wirkende  Elemente  enthalten  können,  man  müsse  aber  den  stickstoff- 
hattigen  Stahl  gewissermassen  als  Typus  betrachten ;  in  emer  späteren 
MittheüuDg  werde  er  diejenigen  Prodncte  besprechen,  in  welchen  der 
Stickstoff  durch  andere  Elemente  substituirt  sei.  £. 


TTeber   die  Niohtezisteiui  von  Caloiumbioarbonat  in  kohlen- 
saueren Wässern. 

£.  J*  Reynolds  (Chem.  News  1861.  141)  glaubt  durch  einige 
Versuche  ausser  Zweifel  gesetzt  zu  haben,  dass  in  den  kohlensauren 
Wässern  das  Calciumcarbonat  nicht  als  saures  Salz ,  sondern  als  neu- 
trales mechanisch  durch  Kohlensäure  gelöst  sei. 

Er  hat  in  Ealkwasser  Kohlensäure  eingeleitet,  indem  er  die 
Flttaigkeit  schflttelte  oder  ruhig  stehen  liess.  Der  anfangs  entstan- 
dene Niederschlag  bedurfte  je  nach  dem  Grade  des  Schttttelns  ge- 
ringere oder  grössere  Mengen  von  Kohlensäure  und  entsprechend 
kürzere  oder  längere  Zeit  zur  Wiederlösung. 

2,6  grain  Calciumcarbonat  verlangten  0,29  Kohlens.  und  4  Mi- 
nuten Zeit,  wenn  unausgesetzt  geschüttelt  wurde;  0,43  Kohlens.  und 
8  Minuten,  irenn  weniger  geschüttelt  und  1,2  Kohlens.  und  18  Minu«- 
teo,  wenn  gar  nicht  geschüttelt  wurde.  (1,1  Kohlens.  ist  zur  Bildung 
toi  saurem  Salz  erforderiSch). 
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Ifir  will  es  scheinen,  als  wenn  die  Schlüsse,  welche  der  Verf. 
aas  seinen  Experimenten  zieht,  unrichtig  seien,  weil  er  die  Löslich- 
keit des  amorphen  kohlensauren  Kalks  in  reinem  Wasser  vollstiliidig 
ausser  Acht  gelassen  hat  Durch  Schütteln  hat  er  die  Auflösung  des 
amorphen  Salzes  bewerkstelligt,  ehe  dieses  in  den  krystallinischeB, 
unlöslichen  Zustand  ttbergehen  konnte.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  war 
wahrscheinlich  dann  ein  Gemenge  einer  Lösung  von  amorphem  neu- 
tralen und  einer  solchen  von  saurem  kohlensauren  Kalk  in  reinem 
Wasser.  Die  angestellten  Experimente  können  erst  dann  für  die 
Bichtigkeit  der  Behanptnng  des  Yerf.  Beweiskraft  gewinnen,  wenn 
nachgewiesen  wird,  dass  aus  den  erhaltenen  Lösungen  (mit  geringeren 
Mengen  von  Kohlensäure)  nach  längerem  Stehen  in  vollständig  gefüll- 
ten und  gut  verschlossenen  Gefässen  kein  krystallinisches  Caldnmcar- 
bonat  ausgeschieden  wird« 

Die  zweite  Methode,  welche  er  anwandte,  um  die  Nichtexistenz 
von  Galciumbicarbonat  nachzuweisen,  (er  setzte  zu  2  gleichen  Men- 
gen kohlensäurehaltigem  Wasser,  nachdem  er  vorher  in  der  einen  eine 
gewogene  Menge  von  Calciumcarbonat  aufgelöst  hatte,  Lackmustinktur 
bis  zum  Eintritt  der  violetten  Farbe  nnd  verbrauchte  gleiche  oder 
nahezu  gleiche  Quantitäten)  ist  so  voll  von  Täuschungsquellen,  dass 
man  sie  fQglich  aus  der  Beihe  der  chemischen  Methoden  streichen 
kann.  Schliesslich  möchte  ich  dem  Verf.  den  Bath  geben  die  Arbeit 
von  Pettenkofer  über  die  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  im 
Trinkwasser  in  den  bayerischen  Academieberichten  (diese  Ztschr.  IT. 
116)  zu  Studiren.  E. 


Eigenthüznliche  Beaotionen  der  Untersalpetersäure  gegenüber 
dem  KupferozyduL 

E.  Lenasm  (J.  pr.  Chem.  f<XXXir  60)  hat  gefunden,  dass 
Kupferoxydul  in  überschüssiger  concentrirter  Chlorwasserstoff-  oder 
Schwefelsäure  mit  einem  Tropfen  rother  rauchender  Salpetersäure 
oder  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  eine  tief  indigoblane  Fär- 
bung hervorbringt,  welche  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wieder  ver- 
schwindet.   Zur  Erkennung    von  Kupferoxydul   soll   diese  Beaetion 
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wenig  Werih  haben  aber  zur  Erkennimg  tod  Untersalpeterefture  (aas 
salpetrigsanreiD  Eali  entwickelt  sich  doch  keine  Untersalpetersänre) 
soll  sie,  wenn  man  Eopferchlorflr  mit  flberschttssiger  concentrirter  Salz- 
sftore  oder  Schwefelsäure  als  Reagens  im  Ueberschnss  anwendet,  gute 
Dienste  leisten.  Wenn  man  aaf  mit  gleichem  Vol  Wasser  yerdttnn- 
tes  VitriolOl  nach  dem  Erkalten  die  Substanz,  welche  auf  Untersal- 
petersänre (salpetrige  Säure!)  geprQft  werden  soll,  giesst  und  darflber 
ganz  vorsichtig  eine  salzsanre  Lösung  von  Eupferchlortlr  schichtet,  so 
entsteht  an  der  Berflhmngsfläche  sofort  die  Seaction. 

Der  Verf.  flberzengte  sich  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  Stick- 
ozydgas  in  einer  durch  Kohlensäure  gegen  die  Atmosphäre  abgesperr- 
ten frisch  bereiteten  Eisenvitriollösung  keine  Färbung  hervorbringt 
Erst  durch  Zutritt  der  Luft  entsteht  die  Schwärzung.  Beim  Kupfer- 
chlorfir  findet  ganz  dasselbe  statt.  Daher  finde  auch  die  Reaction 
nicht  in  verdttnnten  Losungen  statt,  weil  die  Untersalpetersäure  durch 
Wasser  in  Stickozyd  und  Salpetersäure  zerlegt  werde.  E. 


üeber  die  Beinignng  derMetalle»  besonders  dee  Kupfers  mit- 
telst Natrium« 

Oh.  Tisiier  (Compt.  rend.  LII.  536)  wendet  das  Natrium  mit 
Erfolg  zur  Reinigung  des  Kupfers  von  verschiedenen  Körpern  an. 
Bchwefel,  Phosphor  und  Arsen  bilden  mit  Natrium  Verbindungen, 
welche  als  Schlacke  in  die  Hohe  gehen,  die  Kohle  wird  unter  den 
Bedingungen,  welche  bei  dem  Process  des  Verfassers  obwalten  in  Kob- 
lenoxyd,  Silicium  in  Kieselerde  resp.  Natriumsilicat  flbergefftbrt.  An- 
timoo,  Wismuth  und  analoge  Metalle,  welche  mehr  Verwandtschaft 
zum  Natrium  als  das  Kupfer  haben,  bilden  sehr  leicht  oxydirbare 
Verbindungen:  Kupferoxydul,  welches  das  Kupfer  häufig  begleitet  und 
spröde  macht,  wird  augenblicklich  durch  Natrium  reducirt. 

E. 
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Wirkung  des  SauerstofTs  auf  Zinnohlorür   und  Bestimmung 
des  Zinns  durch  Chamäleon. 

Scheurer-Kestner  (Compt.  rend.  LIL  631)  hat  die  Beobachtungen 
von  Mohr  and  Anderen  in  Bezog  aof  die  Ozydirbarkeit  yerschieden 
concentrirter  ZinnchlorürlCsangen  bestätigt.  Er  liess  durch  eine  con- 
centrirte,  durch  eine  massig  verdännte  und  durch  eine  sehr  stark  ver- 
dflnnte  Lösung  Sauerstoff  streichen.  Die  erstere  blieb  uayer&ndert, 
die  zweite  absorbirte  sehr  rasch  Sauerstoff  und  bildete  eine  LOsnng 
wie  der  Verf.  annimmt  vonZinnsfiure  mit^  Zinnchlorid.  Die  stark  ver- 
dflnnte  Lösung  nahm  nur  sehr  langsam  Sauerstoff  auf  and  es  war 
ein  sehr  lange  dauernder  Strom  dieses  Gases  zur  vollständigen  Oxy- 
dation erforderlich.  Die  directe  Bestimmung  des  Zinns  in  den  Lö- 
sungen seines  Chlorürs  mittelst  Chamäleon  ist  also  nur  dann  mög- 
lich, wenn  eine  concentrirte  Lösung  zur  Disposition  steht 

Der  Verfasser  fand  nun,  dass  das  Zinnozydulhydrat  sich  äus- 
serst resistent  gegen  Sauerstoff  verhält,  so  zwar,  dass  man  bei  den 
allerverschiedensten  Wassermengen  das  Zinn  in  dem  Ozydulhydrat  mit 
Chamäleon  ganz  genau  messen  kann.  Der  Verf.  schlägt  vor  in  fol- 
gender Weise  zu  verfahren.  Man  verdttnnt  das  Zinnchlorflr  mit  Was- 
ser, in  welchem  man  einen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natriam 
aufgelöst  hat,  fügt  dann  einen  ueberschuss  von  titrirter  Ghamäleon- 
lösung  hinzu.  Die  Flflssigkeit  entfärbt  man  hierauf  mit  Schwefel- 
säure und  titrirtem  Eisenchlorflr  und  titrirt  zuletzt  mit  Chamäleon 
bis  zum  Eintritt  der  rothen  Färbung.  Auf  diese  Weise  erhielt  der 
Verf.  sehr  genaue  Resultate.  Man  kann  auch  das  Zinnchlorflr  mit 
Knpfemitrat  versetzen  und  das  gebildete  Eupferozydulsalz  oder  wie 
Stromeyer  ^)  mit  Eisenchlorid  und  das  entstehende  Eisenchlorflr,  wel- 
ches weit  weniger  empfindlich  gegen  den  atmosphärischen  Sauerstoff 
ist,  mit  Chamäleon  messen.  E. 


1)  Ann.  Ch  Pharm.  CXVII.  261. 
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lieber  das  Studium  der  Chemie  von  Otto  Linn^  Erdmann. 
Leipzig,  Joh.  Ambr.  Barth  1861. 

(Fortoetianf.) 

n.  Capitel. 
Die  Vorbereitang  zum  Studium  der  Chemie. 

Der  Verf.  sagt,  dass  die  Studireuden  zum  Studium  der  Chemie 
eotweder  Ton  den  Gymnasien  kommen,  vorbereitet  fftr  dasselbe  haupt- 
sSchlich  durch  die  Beschäftigung  mit  den  alten  Sprachen,  oder  von 
Real-  und  Gewerbscbulen,  vorbereitet  durch  Mathematik,  neuere  Spra- 
chen und  verschiedene  sogenannte  Realien;  im  letzteren  Falle  seien 
sie  mit  den  Elementen  der  Chemie  bereits  bekannt. 

Für  die  eine  wie  fttr  die  andere  Art  der  Vorbereitung  könne 
man  Beiapxele  vorztiglichen  Erfolgs  anfahren.  Der  Verf.  hat  zu- 
nftchst  niu-  die  Vorbereitung  derjenigen  Studirenden,  welche  sich  zu 
wissenschaftlichen  Chemikern  auszubilden  gedenken,  im  Auge  und 
wigt  die  Tortheile  und  Mfingel  der  beiden  Vorbereitnngsarten  gegen- 
einander ab. 

Die  öffentliche  Meinung  sei  in  dieser  Beziehung  den  Realschulen 
und  Realgymnasien  gttnstiger  als  den  alten  Gymnasien.  Er  selbst 
aber  ist  mehr  fllr  die  alten  Gymnasien  eingenommen.  Die  Motive, 
welche  er  anftthrt,  sind  im  Allgemeinen  anzuerkennen,  wenn  wir  den 
Stand  des  Schulwesens,  wie  es  noch  heute  in  den  meisten  L&ndem 
anzutreffen  ist,  berücksichtigen. 

Untersuchen  wir,  welchen  Zweck  die  Vorbereitung  zu  irgend 
einem  Fachstudium  zu  erfttUen  hat,  so  mttssen  wir  sagen,  dass  es 
hn  Wesentlichen  nur  der  sein  kann,  dem  Schtller  den  richtigen  Ge- 
brauch seines  Denkapparats  kennen  zu  lehren,  damit  er  ohne  Täu- 
schung folgerichtig  denken  lerne.  Die  Täuschungen,  welche  die  Ge- 
danken der  Menschen  unklar  machen,  haben  zunächst  ihren  Ursprung 
In  der  Phantasie,  die  den  Verstand  unaufhörlich  zu  verleiten  sucht, 
tiber  die  Wirklichkeit  hinwegzufliegen  in  das  Reich  der  Einbildung. 
Die  Aufgabe  des  vorbereitenden  Unterrichts  muss  deswegen  so  gestellt 
werden,  dass  der  Verstand  gegen  die  Einmischung  der  Phantasie  ge- 
schätzt und  zu  freier  Selbstthätigkeit  erzogen  wird.  Ist  hierzu  aber 
to  beste  W^  die  Beschtfügniig  mit  den  alten  Classikem?  Sicherlich 
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nicht;  denn  hier  wird  den  Schwingen  der  Phantasie  beständig  Nah- 
mng  znm  Wachsthnm  zugetragen,  statt  dass  man  sie  ihr  entziehen 
sollte.  Die  geistige  Reife,  von  welcher  der  Schaler  in  der  Maturitäts- 
prüfung Zeugniss  ablegt,  ist  in  den  meisten  Fallen  nnr  eine  eingebil- 
dete. Der  Geist  reift  gewöhnlich  erst,  wenn  er  vom  Gymnasium  ent- 
fernt ist,  wie  der  Apfel,  den  man  vom  Baum  abgenommen' und  in 
andere  Verhältnisse  gebracht  hat.  —  Es  giebt  vielleicht  kein  Mittel  in 
der  ganzen  Welt,  das  geeigneter  ist,  den  Verstand  zum  reinen  Yon  Täu- 
schungen freien  Denken  anzuleiten ,  als  die  Beschäftigung  mit  den 
Naturwissenschaften,  wenn  sie  methodisch  gehandhabt  wird.  Die  Na- 
turwissenschaften sollten  daher  den  Hauptgegenstand  des  vorbereiten- 
den Unterrichts  ausmachen.  — 

Der  Verf.  hält  es  zwar  fflr  möglich  und  ist  davon  überzeugt, 
dass  die  Realgymnasien  eine  bedeutende  Zukunft  haben,  aber  er 
spricht  die  Ansicht  aus,  dass  die  rechten  Lehrer  für  solche  Anstalten 
sehr  selten  seien  und  dass  uns  die  für  den  Zweck  derselben  ausgebil- 
deten Lehrmethoden  noch  fehlen«  Er  sagt  weiter:  „Nicht  allein 
was  in  den  (alten)  Gymnasien  gelehrt  wird,  giebt  ihnen  ihren  Wertfa, 
sondern  die  Art  wie  es  geschieht.  Das  ist  der  grosse  Tortheil  der 
Gymnasien,  wie  sie  bestehen,  dass  in  ihnen  nach  Methoden  gelehrt 
wird,  die  von  den  ausgezeichnetsten  Schulmännern  erfunden  worden 
sind,  und  in  langjähriger  Erfahrung  unter  den  Händen  trefflicher  Leh- 
rer sich  weiter  entwickelt  und  festgestellt  haben,  so  dass  nun  auch 
der  mittelmässig  begabte  Lehrer  von  der  Methode  getragen  wird,  die 
für  ihn  denkt,  wo  er  es  nicht  thut.  Ganz  anders,  wenn  der  Lehrstoff 
mit  dessen  Hülfe  die  formale  Ausbildung  der  Knaben  bewirkt  werden 
soll,  einem  anderen  Gebiete  entnommen  ist,  auf  welches  jene  LehnDe* 
thoden  nicht  anwendbar  sind.  Hier  ist  der  Lehrer  genöthigt,  8i<^ 
selbst  die  Form  zu  suchen,  beziehentlich  zu  schaffen,  die  den  Stoff 
zum  Bildungsmittel  gestalten  soll.  Das  ist  schwer,  zu  schwer  als 
dass  die  glückliche  Lösung  von  jedem  auch  sogar  guten  und  des  Ge- 
genstandes ausserdem  völlig  mächtigen  Lehrer  billigerweise  gefordert 
werden  kann." 

Dass  die  Realgymnasien  eine  bedeutende  Zukunft  haben,  nnd 
die  gelehrten  Schulen  schon  jetzt  bedenklich  unterminiren,  davon  sind 
sogar  unsere  Stockphilologen  überzeugt,  sie  bieten  aber  alle  Mittel 
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tof,  ihre  Festung  za  behaupten  und  gegen  die  Angriffe  der  Realisten 
ni  vertheid^en.  Hierin  liegt  zam  Theil  der  Omnd,  dass  die  rechten 
Lehrer  fflr  die  Realgymnasien  selten  sind. 

Der  Hauptgrund  liegt  aber  wohl  darin,   dass  auf  den    meisten 
üniveraitäten  die  Unterrichtseinrichtungen  fOr  die  Naturwissenschaften 
weder  der  bedeutend  vermehrten  Theilnahme,  noch  den  ausserordent- 
lichen Fortsehritten  und  der  Erweiterung  der  Wissenschaften  entspre- 
chend umgestaltet  und  ausgedehnt  worden  sind.    Wie  w&re  es,  wenn 
wir  bei  der  Chemie  stehen  bleiben  sonst  zu  begreifen,  dass  unter  der 
kaum  noch  auszusprechenden  Zahl  von  Chemikern,   welche  jährlich 
meistenB  als  Doctoren  unseren  Laboratorien  entwachsen,  selten  einer 
anzutreffen  sein  sollte,  der  sich  zum  Lehrer  an  einem  Realgymnasium 
eignete.    Man  hat  grossartige  Laboratorien  gebaut,  aber  vergessen, 
dass  die  grosse  Anzahl  von  Schfllem,  welche  darin  Platz  findet,  auch 
vermehrte  Lehrkräfte  erfordert.    Da,  wo  diese  nicht  eingesetzt  wor- 
den sind,  kann  es  nicht  ausbleiben,   dass  die  sogenannten  absolvirten 
Chemiker  meist  nur  unzusammenhängende  chemische  Thatsachen  und 
einzebe  Analysinnethoden   kennen    und  ihnen  der  Begriff  von  der 
wissenschaftlichen  Chemie  ganz  fehlt.     Sie  sind  in  ihrer  Bildung  auf 
dem  halben  Wege  stehen  geblieben.    Wer  aber  vorbereiten  soll,  der 
moss .natürlich  ausgebildet  sein.    Wer  ausgebildet  ist,   der  kann  um 
die  Lehrmethode  nicht  verlegen  sein.  Die  richtige  Lehrmethode  kann 
in  den  Naturwissenschaften  nur  eine  sein,  gerade  wie  hier  nur 
eine  Forschungsmethode  zum  Ziele  fnhrt    Diese  fällt  aber  mit  jener 
zusammen.   Lehrmethode  und  Forschungsmethode  sind  identisch.  Man 
lehre  die  Forschungsmethode,  so  hat  man   die  richtige  Lehrmethode 
mid  in  den  Trägem  derselben  die  rechten  Lehrer  fflr  die  Realgym- 
nasien, d.  h.  für  den  vorbereitenden  Unterricht,  welcher  nicht  allein 
dam  Studium  der  wissenschaftlichen  Chemie,  sondern  dem  Studium 
aller  Wissenschaften,   sie  mögen  auch  die  scheinbar  heterogen- 
sten Gebiete  berühren  in  unserer  Zeit  vorausgehen  sollte. 

Was  der  Verf.  in  Bezug  auf  die  Methoden,  nach  welchen  in  den 
alten  Gymnasien  gelehrt  wird,  sagt,  können  wir  nur  theilweise  als 
riditig  annehmen.  Sind  diese  Methoden  auch  bis  zu  einem  gewissen 
Orade  in  feste  Formen  eingebannt,  so  sind  sie  doch  nicht  so  cohärent, 
Ams  sie  den  Lehrer  zu  tragen  im  Stande  wären.    Je  weniger  gut  der 
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Lehrer,  desto  mehr  wird  er  die  Methode  verzerren  oder  serstflckels 
tmd  unter  Umständen  kann  dies  so  weit  gehen,  dass  sie  unter  sein^ 
Händen  zosammenbricht  und  ihre  Form  vollständig  einbflsst 

Es  würde  uns  zu  weit  führen,  wenn  wir  die  ganze  Unterrichts- 
weise in  den  alten  Sprachen,  welche  der  Verf.  vorzugsweise  betont 
hier  besprechen  wollten.  Halten  wir  uns  nur  bei  dem  Theil  einen 
Augenblick  auf,  in  welchem  man  eigentlich  allein  eine  von  Willkühr 
und  individueller  Anschauung  einigermassen  freie  Methode  erblicken 
kann.  Wir  meinen  den  Unterricht  in  der  Grammatik.  Vei^gleichea 
wir  die  hier  gangbare  Lehrmethode  mit  der  Lehrmethode,  welche  man 
für  die  Naturwissenschaften  als  die  einzig  richtige  annehmen  kann,  so 
müssen  wir  zugestehen,  dass  jene  im  Gedankengang  dieser  entgegen* 
gesetzt  ist.  Dort  geht  man  von  den  Gesetzen  (Sprachregehi)  aus  und 
sucht  ihre  Befolgung  in  den  Schriftstücken  der  alten  Classiker  auf 
oder  übt  sich  in  deren  Anwendung.  Hier  geht  man  von  den  That^ 
Sachen  (Erscheinungen)  aus  und  sucht  eine  Erklärung  dafür  und  das 
Gesetz,  nach  welchem  sie  sich  vollziehen.  Dort  bewegt  man  sich  in 
einem  streng  abgeschlossenen  Gebiet,  hier  wandelt  man  auf  einem 
offenen  bis  ins  Unendliche  ausgedehnten  Felde.  Dort  unterordnet  man 
sich  den  Autoritäten,  hier  sucht  man  sich  durch  eigenes  Sehen  und 
Denken  davon  zu  emancipiren. 

Die  Sprachforscher  (in  den  alten  Sprachen)  verfahren  in  umge- 
kehrter Weise  wie  die  Sprachlehrer.  Die  Naturforscher  verfahren  in 
derselben  Weise  wie  die  Lehrer  der  Naturwissenschaften  —  wie  sie 
wenigstens  verfahren  sollten.  Der  grammatische  und  der  natorwissen- 
schaftliche  Unterricht  lehrt  denken,  der  eine  aber  in  der  entgegenge- 
setzten Richtung  des  anderen«  Welchen  soll  man  nun  von  beiden  als 
Yorbereitungsunterricht  für  die  Chemie  wählen?  Das  kann  wohl  keine 
Frage  mehr  sein,  jedenfalls  den,  der  in  derselben  Weise  denken  lehrt, 
wie  die  Chemie  in  ihren  Forschem  denkt. 

Man  soll  nur  am  Herkömmlichen  festhalten ,  so  lange  es  gnt 
ist,  nicht  weil  es  da  ist,  hat  man  es  als  den  Verhältnissen  auswärtig 
erkannt,  so  soll  man  es  auch  draussen  lassen  und  das  natürlich  ent» 
wickelte  Neue  hereinnehmen  und  an  die  Stelle  setzen. 

Wenn  man  die  Kenntniss  der  alten  Sprachen  in  gewissen  Fä- 
chern noch  nOtbig  hat,  so  lehre  man  sie,  wie  man  die  lebenden  Sprä- 
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ehea  jetit  meist  zu  lehren  pflegt.  Man  wird  dann  weit  weniger  Zeit 
damit  abnatsen  und  das  vorhandene  Bedflrfniss  ohne  Zweifel  sicherer, 
befriedigen,  indem  man  die  Sprache  zum  Oebraach  und  nicht  als 
Yorbereitongsmittel  lehrt 

Dem  Studirenden,  welcher  beim  Studium  der  Chemie  gleich  von 
Anfang  die  bestimmte  Absicht  hat,  practische  Anwendung  davon  za 
machen,  giebt  der  Verf.  den  Rath  sich  auf  Real-  und  Oewerbschulen 
Torsnbilden«  Hier,  wo  man  den  Unterricht  in  den  Realien  zugleich 
als  Mittel  zur  formalen  Bildung  zu  benutzen  bemüht  sei ,  bilde  auch 
die  Chemie  schon  einen  wesentlichen  Theil  des  Unterrichts,  sie  werde 
hier  in  zweckmässig  abgestuften  der  jeweiligen  Bildungsstufe  der  Schfl- 
1er  angemessenen  Cursen  gelehrt  und  was  die  Hauptsache  sei,  von 
Lehrern  gelehrt,  weiche  die  Chemie  nicht  bloss  als  Nebenfach  betrei- 
ben, sondern  derselben  ihre  ganze  Thätigkeit  widmen  können. 

Einige  Zeilen  weiter  erläutert  der  Verf.,  dass  der  so  vorgebildete 
Schüler  einen  minder  entwickelten  Geist  habe,  der  vor  den  Aufgaben 
der  schwierigen  Theile  der  Wissenschaft  stehen  bleibe,  während  dem 
anderen  auf  dem  alten  Gymnasium  vorbereiteten  durch  seine  grossere 
allgemeine  Bildung  und  die  Gewöhnung  an  abstractes  Denken,  die  das 
Drtheil  schärfe  und  den  Gesichtskreis  freier  mache,  das  Eindringen  in 
diese  schwierigeren  Theile  erleichtert  sei.    Wir  gestehen  gerne  zu, 
dass  dem  Verf.  Erfahrungen  zur  Seite  stehen,  welche  ihn  zn  dieser 
Ansicht  veranlassen.  Doch  beweisen  diese  nichts,  wenn  nicht  zugleich 
ermitteltest,  ob  der  naturwissenschaftliche  Unterricht  des  ersten Schfl- 
lers  auch  in  der  rechten  Weise  geleitet  wurde.    Nebenbei  spielen  die 
Anlagen  der  verschiedenen  SchOler  eine  so  entschiedene  Rolle  in  sol- 
chen schwierigeren  Situationen,   dass  die  Beobachtung  einer  sehr  be- 
dentenden  Anzahl  von  Fällen  nOthig  sein  wttrde,  um  mit  Bestimmtheit 
behaupten  zn  kOnnen»  die  Art  der  Vorbildung  sei  allein  massgebend. 
Wir  mochten  unsere  Ansicht  dahin  aussprechen,    dass  die  Vor- 
bildung for  den  practischen  Chemiker  keine  andere  sein  darf  als  die 
Air  den   wissenschaftlichen.    Welche  man  daher  als  die   beste  ans- 
wfthlt,  sie  muss  fttr  beide  gleiche  Geltung  haben;    denn  die  Unter- 
rede zwischen  dem  practischen  und  wissenschaftlichen  Chemiker  sind 
nicht  so  gross,  wie  es  auf  den  ersten  Blick  erscheinen  mag  nnd  wie 
iDut  es  anzunehmen  gewohnt  ist    Der  eine  wie  der  andere  muss  das 
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Bestreben  haben,  Entdeckungen  zn  machen.  Um  das  zu  können,  mnss 
jeder  in  der  Wissenschaft  zu  Hause  sein,  soweit  wir  sie  als  Eigen- 
thum  errungen  haben*  Man  kann  nur  ein  Gebiet  erweitern,  wenn 
man  seine  Ausdehnung,  wenn  man  sein  Marken  kennen  gelernt  hat. 
Der  practische  Chemiker  erweitert  durch  seine  Entdeckungen  das  Ge- 
biet der  Wissenschaft  ebenso  gut  wie  der  wissenschaftliche  durch  die 
seinigen.  Der  practische  Chemiker  fragt  dabei  noch:  Was  ti-ftgt  mir 
meine  Entdeckung  an  Geld  ein?  Bei  dem  wissenschaftlichen  kann  in 
den  allermeisten  Fällen  eine  Parallelfrage  unterstellt  werden:  Was 
trägt  mir  meine  Entdeckung  an  Ruhm  ein? 

Da  der  Verf.  in  einem  späteren  Capitel  die  academische  Aus- 
bildung des  praktischen  Chemikers  mit  derjenigen  des  wissenschaftli- 
chen gleichgesetzt  hat,  so  halten  wir  unsere  Forderung,  dass  beide 
eine  gleiche  Vorbildung  zu  empfangen  haben,  auch  in  seinem  Sinne 
flir  gerechtfertigt.  Erlenmeyer. 


lieber  Viunarafture  und  Maleinsfture  und  ihreBesIATingen  rar 

Bemsteinsftiire. 

Von  Aug.  Kehuli. 

Ballet  acad.  Belg.  2.  S.  XI.  Nr.  1.  12.  Jannar  1B61. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  AepfelsSnre  beim  Erhitzen  Wasser  ver- 
liert und  in  2  isomere  Sänren,  in  die  Famar-  und  Maleinsäure  flber- 
geht  Diese  beiden  Sänren  oder  wenigstens  eine  derselben  könnte  als 
in  derselben  Beziehung  zur  Aepfelsäure  stehend  angesehen  werden, 
in    welcher  die  Metaphosphorsänre  zur    gewöhnlichen  Phosphorsänra 

steht 

AepfeUäwre,  Fumarsäure, 


ri«.         ^r\ 


et 


Phospharsäure.  Meiaphoaphorsäure. 

Ha    }^»  H     j^t 

Nach  dieser  Anschauungsweise  könnte  die  Fumars&ure  nur  ein* 
I  basisch  sein,  weil  ihr  nur  1  Atom  typischer  Wasserstoff  zukäme.  Sie 
ist  in  der  That  aber  zweibasisch.  Man  ist  deshalb  genöthigt  anzu- 
nehmen, dass  Yon  den  beiden  Wasserstoffatomen,  welche  aus  der 
Aepfelsfture  als  Wasser  ausgetreten  sind ,  1  Atom  dem  Badical  ent- 
nommen wurde.  Die  Fumarsäure  wttrde  hiernach  durch  folgende  For- 
md  aosgedrflckt  werden  müssen  : 

Die  eben&lla  zweibasische  Maleinsäure  mfisste  durch   dieselbe 
Formel  ausgedruckt  werden. 

Diese  Formel  ist  der  Ausdruck  ftr  die  Znsammensetzung  der 
Babe  und  Aether  der  Fumarsäure  (Maleinsäure):    Sie  giebt  Becken- 
lOMkM  t  Chemie.  1861.  17 
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Schaft  von  der  Bfldnng  des  ChloridB  nnd  deB  Famaramids,  aie  eiUirt 
ferner,  warum  die  beiden  typiechen  WasBerstoffiatome  mit  gldcher 
Leichtigkeit  gegen  Metalle  ausgetanscht  werden,  aber  sie  schliesst  die 
Fumarsänre  ans  der  Zahl  der  Verbindungen  ans,  welche  in  congeneri- 
Bchem  (unmittelbar  deriyatiyem)  Zusammenhang  mit  den  Alkoholen 
Bteheuy  und  in  der  Tabelle  zu  einer  froheren  Abhandlung  ^  sn- 
sammengestellt  wurden.  Die  Fumarsäure  enthUt  swei  Atome  WaB8e^ 
Stoff  weniger  als  sie  enthalten  mflsste  nadi  dem  Princip  der  Um- 
wandlung der  Radicale,  welches  jener  Tabelle  zu  Omnde  liegt.  Sie 
reiht  sich  unter  die  ziemlich  zahlreiche  Eörpergruppe  ein,  welcher  der 
Acrylalkohol  und  seine  Derivate,  die  Acrylsanre  nnd  ihre  Homologen 
angehören,  deren  Glieder  sich  alle  von  der  in  Jener  Tabelle  zusam- 
mengestellten durch  zwei  Atome  Wasserstoff,  die  sie  weniger  enthal- 
ten, unterscheiden. 

Die  in  Jener  Reihe  der  Fumarsäure  correspondirende  Substanz 
ist  die  BemsteiDsäure. 

Da  nun  in  letzter  Zeit  gezeigt  wurde,  dass  die  Bemsteinsänre 
in  Aepfelsäure  und  Weinsäure  Obergeführt  werden  kann,  so  erschien 
es  dem  Verf.  interessant,  zu  untersuchen,  ob  nicht  die  Fumarsänre 
eine  ähnliche  Umwandlung  erleide  und  so  eine  entsprechende  Aepfel* 
säure  und  Weinsäure  mit  einem  Mindergehalt  von  2  Atomen  Wasser- 
stoff zu  bilden  im  Stande  wäre. 

Die  Versuche  des  Verf.  haben  dargethan ,  dass  ein  solcher  Fft- 
rallelismus  nicht  existirt,  sie  haben  vielmehr  gezeigt,  dass  die  Fumar- 
säure mit  grosser  Leichtigkeit  in  Bernsteinsänre  oder  ein  Derivst  de^ 
selben  QbergefOhrt  werden  kann. 

Fumarsäure. 

Wenn  man  Fumarsäure,  Brom  und  Wasser  lasammeBfaring^ 
so  findet  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  statt,  erhitzt  man  aber  aar 
einige  Minuten  lang  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100*,  so  ver- 
schwindet die  Farbe  des  Broms  und  es  scheidet  sich  eine  weisse  taT" 
staUisirte  Substanz  ab,  welche  nichts  anderes  ist  als  ttbrombemstein- 
säure.    Es  bildet  sich  nebenbei  kaum  eine  Spur  von  Bromwasferit<4 


1)  Diese  Mtocbr.  HL  648. 


Sromofoni  xmi  K9U»ivam%  berrlUireBd  Yon  der  Wiricmig  im  (MMr- 
8chfl88]geii  Broms  auf  di«  Bibrombernsteinsftiire. 

Die  ans  der  Famarsiare  so  erhaltene  Bibrobernsteinsaare  I&sst 
iMi  leicht  reiDigeii  wid  zeigt  sich  in  Zosammensetsmig  und  Eigea- 
Bcbaftea  nit  der  ais  Bemsteinsaare  gewonnenen  Sftnre  Tollkommen 
identisch« 

Die  üeberfahnmg  der  Fumarsänre  in  Bibrombemsteinsäare 
sdiien  dem  Yerf,  noch  ans  einem  anderen  Gesichtspunkte  ganz  be- 
sonderes Interesse  zn  verdienen.  Während  man  im  Allgemeinen  durch 
die  Wirkung  des  Broms  auf  organische  Substanzen  und  besonders  auf 
organische  Säuren  Substitutionsproduete  erh&lt,  sieht  man  die  Fumar- 
sftnre  sich  direct  mit  Brom  yerbinden  und  ein  Substitutionsproduct 
eines  anderen  Körpers  erzengen*  Die  Fumarsäure  ist  das  erste  Bei- 
spiel f&r  ein  solches  Verhalten.  Für  die  directe  Addition  des  Broms 
sa  organischen  EOrpem  giebt  ^  Oberhaupt  noch  wenig  Beispiele. 
Man  kennt  kaum  einige  Kohlenwasserstoffe,  Phosphorbasen  etc.  und 
die  Chloroxetose,  welche  diese  Eigenschaft  besitzen,  aber  hian  kannte 
biaher  noch  keine  sauerstoffhaltige  und  saure  Substanz,  zu  welcher 
sich  direct  Brom  addirt 

Der  Verf.  yersuchte  weiter,  ob  sich  nicht  mit  der  Fumarsäure 
Bromwasserstoff  zu  Monobrombernsteinsäure  und  Wasserstoff  zu  Bern- 
Bteiosäure  vereinigen  lassen« 

Bromwasserstoff  wirkt  zwar ,  wie  sich  der  Verf.  Oberzeugt  hat, 
auf  die  Fumarsäure  in  diesem  Sinne  ein,  aber  die  Bildung  der  Mono- 
brombernsteinsäure geht  sehr  langsam  von  Statten  und  erford^t  eine 
Temperatur  von  120®,  so  dass  der  Verf.  sich  veranlasst  fand,  von 
weiterer  Verfolgung  dieser  Versuche  vorläufig  abzustehen. 

Die  Wirkung  des  Wasserstoffs  ist  dagegen  vollkomuften  glatt. 
Kau  kann  die  üeberfährong  der  Fumarsäure  in  Bernsteinsäure  nicht 
aUein  mitHftlfe  von  concentrirter  Jodwassersitoffsänre  bewirken,  mdem 
nan  beide  Substanzen  in  einem  zngeschmolzenen  Bohr  erhitzt,  Qondem 
auch  mit  HOtfe  von  Wasserstoff  im  Status  nascens  reap.  einer  Smbr 
stanzi  welche  Wasserstoff  zu  entwickeln  y&nn»g:  Man  hat  nur  n(MJn^ 
die  geUste  Fumarsäure  mit  Natriunamalgam  in  Berflbriaig  tu  brin- 
§ßfk  md  eiaige  0tundep  «ke»  ao  laaseo,  u  sie  veUstäadig  in  Beni* 

17  ♦ 
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«teinsäure  nberziifbhreD.    Der  Verf.  hat  sich  durch  die  AnalyBe  Ton 
der  üebereinstimmting  in  der  Zusammensetzung  überzeugt 

Er  erinnert  daran ,  dass  die  directe  Addition  yon  WaaserBtoff 
lu  einer  organischen  Substanz  fast  ohne  Analogie  ist.  Es  ist  zwar 
bekannt,  dass  der  Wasserstoff  zumal  im  Status  nascens  einige  oigani- 
sehe  Substanzen  redncirt,  indem  er  ihnen  Sanerstoff  entzieht,  man 
weiss ,  dass  die  Nitroverbindongen  durch  Wasserstoff  in  Amide  ttber- 
gefflhrt  werden  und  man  kennt  noch  die  von  Melsens  zuerst  be- 
wirkte umgekehrte  Substitution  von  Chlor  oder  Brom  durch  Wasserstoff* 
Aber  es  giebt  nur  sehr  wenige  Fälle ,  in  denen  sich  organische  Ver- 
bindungen direct  zu  Wasserstoff  im  Status  nascens  addiren.  Es  liesae 
sich  hier  höchstens  die  Ueberführung  des  Isatins  in  Isatid,  des  Ghi- 
nons  in  Hjdrochinon  anführen,  Beactionen,  welche  auch  bei  den  Sab- 
stitutionsproducteu  dieser  Körper  wiederkehren ;  femer  die  Umwand- 
lung des  blauen  Indigos  in  den  weissen  und  zuletzt  die  in  neuerer 
Zeit  yon  Berthelot  entdeckte  Ueberführung  des  Acetylens  in 
Aethylen*  (Vgl  auch  die  beiden  folgenden  Abhandlungen.) 

Maleinsäure, 

Die  mit  der  Fumarsäure  isomere  Maleinsäure  verhält  sich  ge- 
gen die  mit  der  ersteren  in  Beaction  gesetzten  Beagentien  fast  ganz 
gleich. 

Mit  Brom  und  Wasser  liefert  sie ,  wenige  Minuten  auf  100*  er- 
hitzt, Bibrombernsteinsäure.  Dem  Verf.  schien  es  übrigens,  als  wenn 
sich  bei  dieser  Beaction  weit  mehr  Bromwasserstoff  gebildet  hätte, 
als  bei  der  Fumarsäurereaction.  Er  fand  ferner  neben  Bibrombern- 
steinsäure noch  eine  andere  viel  leichter  lOsliche  Säure,  mit  deren  Un- 
tersuchung er  noch  beschäftigt  ist 

Die  Maleinsäure  geht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  die  wässerige  Lösung  mit  gleicher  Leichtigkeit  wie  die  Fumar- 
säure in  Bemsteinsäure  über.  Gegen  Jodwasserstoff  verhält  sie  sich 
anders.  Ehe  sich  Bemsteinsäure  bildet ,  wird  die  Maleinsäure  in  Be^ 
rühmng  mit  Jodwasserstoff  erst  in  Fumarsäure  übergeführt.  In  der- 
selben Weise  wirkt  Bromwasserstoff. 

Die  Thatsachen,  welche  der  Yerf.  mittheik,  erklären  zwar  iiidit 
die  Veschiedmiheit  der  beiden  isomeren  Säuren ,  aber  sie  werfen  «ia 
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mienrarteles  Licht  anf  die    Besiehnngen   derselben  sor  Bernslein- 
eSnre. 

Der  Verf.  sagt:  ,,E8  giebt,  wenn  man  nur  die  empirischen  F<h> 
mein  mit  einander  yergleicht,  ähnliche  Beziehungen  swischen  vielen 
andern  EOipem ,  s.  B.  ziriscfaen  den  folgenden : 

Ha 


Aethylalkohol 

Propylalkohol 

Propylaldehyd 

Propionsäure 

Stearinsäure 

Aethylen 

Bemsteinsäure 


«aH4 
«4  He  ^4 


«^  He  e  e^E^e    Aethylenoxyd(u.  Aldehyd) 

«s  Hg  e  «s  He  e    Allylalkohol 

«,  He  e  €,  H4  e    Acrolein 

€s  He  O^         «e  H4  O^  Acryls&ure 
«leHeeOa  Oelsäare 
^^  H^        Acetylen 
€^4  He  O4  Fumar-  und  Ifaleinsiure. 

Dieselbe  Beziehung  besteht  auch  zwischen  Aethylwasserstoif  und 
Aetbylen.  ] 

Aethylwasserstoff  €^)He         C^^H«  Aethylen. 

,,Dle  Analogie  des  Aethylens  mit  der  Fumarsäure  (oder  Malein- 
säure) kann  noch  weiter  verfolgt  werden.  In  der  That  hat  man  in 
den  folgenden  zwei  Reihen  nicht  allein  unzweifelhafte  Beziehungen  in 
den  Formeln,  sondern  auch  in  den  meisten  Fällen  wirkliche  Analogien 
in  den  Thatsachen :  *' 

AepfeMure.  Fumarsäure, 

€4HeOe  —  H^O  =  «4H4O4 

Bibromhemttekir 
iäure. 
^^4ß%^%  +  Br^    =  €4H4Br^04 
Jlf o/iobrambcm* 
steinsäure. 
«4H4^4  +  BrH   =  «4H5Bre4 
Weinsäure. 

eja^e^  +  2E0  =«4Heee 

y,lian  könnte  sagen,  die  Fumarsäure  ist  fOr  dieAepfelsäure,  was 
das  Aelbylen  fttr  den  Alkohol,  flbr  die  Bibrombemsteinsäure»  was  das 


Alkohol. 

Aethylen. 

©.H,0  -  H^e 

=  «»H4 

Aeihylenbro^ 

mür. 

0»H4     +Br, 

=  «»HeBr^ 

AethyJbrO' 

mür. 

€v,H.     +  BrH 

=  «,ü,Br 

GlyeoL 

«4B«     +  2H0 

=  «»H,e. 

Aetii^en  ftr  Bein  Brontr  ist,  ftr  die  Monöbrembenistemsiiire,  mm 
das  Aethylen  fflr  das  Aethylbromttr  ist.  Die  Weinsfture  wftre  fOr  die 
Fumarsäure,  was  das  Glycol  für  das  Aethylen  ist.  Man  erhält  in  der 
That  bei  der  Einwirkung  des  Bromflrs  der  Famarsiore  d.  h.  der 
Blbrombemsteinsäare  anf  Silberozyd.die  Weinsäare,  gerade  so  wie  sieh 
das  Olycol  oder  das  Acetat  desselben  bei  der  Reaction  von  Aethylen- 
bromflr  auf  Silberacetat  bildet.  In  den  Eigeneehfsften  nnd  chemischen 
Functionen  der  in  Parallele  gestellten  Substanzen  zdgt  sich  eine  sehr 
bemerkenswerthe  Verschiedenheit:  den  Körpern  der  einen  Reihe  fehlt 
der  Sauerstoff,  während  die  der  andern  Reihe  sehr  reich  daran  sind. 
"Die  Analogie  in  den  Reactionea  kann  aber  dennoch  nicht  bezweifelt 
werden.  Diese  Analogieen  treten  kaum  zu  Tag,  wenn  man  die  Kör- 
per in  irgend  welchen  rationellen  Formeln  ausdrfldct,  aber  sie  sind 
nichtsdestoweniger  yorhanden ,  ein  Beweis,  dass  die  rationellen  For- 
meb,  auch  selbst  die  besten  nicht  alle  Analogiea  zugleich -zu  erken- 
nen geben.  Jedesmal,  wenn  man  typische  Formeln  schreibt,  bemerkt 
man  eine  gewisse  Analogie  zwischen  emlgen  der  angefiUirten  Sub- 
stanzen. 

„Die  Fumarsäure  steht,  wie  oben  bemerkt,  zu  der  Bemsteiii- 
säure  in  der  gleichen  Relation ,  wie  der  Allylalkohol  zu  dem  Propyl- 
alkohol,  wie  die  Acrylsäure  zu  der  Propionsäure,  wie  die  Oelsäure 
zu  der  Stearinsäure. 

Man  hat: 
Bemsteins&ore  6Ae,jO,  -   H,    -    «AJ^j^^  FunuirsÄure 

PtswIalkPhil  6,H,je    -    H,    =       ^sf  J0  Anyldkohol 

Proplcniänw  €.H^^j0    -    H,    =     Wj^  ^crylsÄare 

St^irinaure  e„H„0je   -    H,    =  e„H,^0j^  ^^^„^ 

„Die  typischen  Formeln  feigen,  dass  die  Differenz  in  den  Atom- 
gruppeo,  welche  unter  dem  Einfluss  vieler  Agentien  nicht  angegriffen 
werden,  (also  in  den  Radicalen)  liegt  Es  ist  zu  hoff^,  dass  durch  di» 
selben  Beactionen,  durch  welche  die  Umwandlung  der  Fumaraftare  in 
Bfrnsteinsäure  gelungen  ist,  such  der  AUylaikDhole  in  Vxagftüko^ 
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hol  und  die  AflrjMure  in  Proirtomfinre  ftbefgeAhrt  worden  können» 
Idi  bin  damit  beschftftigt,  diese  Vennuthong  dnrch  das  dperiment 
n  bestfUigen.^  B. 


\ 


TTeber  das  Bennil. 

Zinin  (Ballet.  8t  Petenb.  IIL  68.)  hat  gefanden,  daas  sidi 
Bennl  (€i4lli«0^)  dnrch  Wasserstoff  wieder  in  Bensoin  (€|4Hj^0^) 
Yorwandeln  lässt»  Das  erstere  ist  ziemlieh  leicht  löslioh  in  starker 
EssigB&ire.  Wenn  man  1  Th.  BmzU  in  6  Th.  Essigsiore  ton  1,065 
q^  Gew.  löst  und  mit  1  bis  2  Th.  Eisenfeile  kocht ,  so  scheiden 
lieh  feine  weisse  Nadeln  von  Benzoin  in  solcher  Menge  ab ,  dass  die 
Flflssigkeit  gesteht.  Durch  ümkrystallisirea  au  Alkohol  erhUt  man 
ein  Yollkommen  reines  Prodact.  Das  gleiche  Resultat  ergiebt  sich, 
wenn  man  1  Th.  Benzil  in  4  Th«  heissem  85procentigen  Alkohol 
IM  und  dieser  Losung  zuerst  1  Th.  fein  granulirtes  Zink,  dann 
aber  allmälig  in  kleinen  Mengen  1  Th«  starke  Salzsäure  zusetzt  und 
erhitzt  Beide  Beactionen  Terlaufen  ganz  glatt,  man  erh&lt  die  dem 
mgewandten  Benzil  entsprechende  Menge  Benzoin« 

Der  Verf.  hat  weiter  das  Verhalten  des  Benzils  gegen  PGI5  stQp 
dirt  und  dabei  gefunden,  dass  der  Sauerstoff  des  Benzils  zur  Hälfte 
durch  Chlor  ersetzt  wird,  ohne  dass  gleichzeitig  Wasserstoff  austritt.  Es 
entwickelt  sich  keine  Salzsäure  und  das  Product  hat  nach  der  Analfse 
die  Zusammensetzung  C^uHioOGl^. 

16  Grm.  reines  Benzil  wurden  mit  17  Orm«  PCI5  in  einer  Be- 
torte bis  sum  Schmelzen  des  Benzils  erhitzt  und  nach  dem  Austrei- 
ben des  POGlt  20  Orm.  einer  weissen  Masse  erhalten,  welche  der 
Terf.  Ghlorbenzil  nennt  Die  Beaction  verl&uft  nach  folgender  Olei- 
drang: 

«lAtO^  +  PCI5  =  «mHioOCI^  4-  POCl.. 

Es  hätten  erhalten  werden  sollen  20,19  Orm. 

Das  Ghlorbenzil  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  in  kaltem  löst 
Bidi  gleiches  Gewicht ,  in  heissem  mehr*  Aus  dieser  Lösung  krystal- 
lisirt  es  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  grossen  farblosen,  durchsichti- 
gtt  Aombisehen  Prismen.    Aus  heisser  ätherischen  Lösung  scheiden 
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sieh  beim  Erkaltes  feine  Krystalle  ab,  die  das  Anseben  von  AmiM- 
Bdien  Tafeln  baben. 

In  Alkohol  ist  das  Chlorbenzil  schwerer  löslich «  wie  in  Aetber* 
In  10  Tbeilen  kaltem,  83procent]gen  Alkohol  löst  sich  1  TheO.,  In 
heissem  löst  sich  gleiches  Gewicht.  In  Wasser  ist  es  anlöslich.  Es 
schmilzt  aber  nnter  Wasser  bei  71®  nnd  bleibt  oft  nach  dem  Abküh- 
len anf  gewöhnliche  Temperatur  noch  flflssig.  An  der  Luft  fftngt  es 
schon  bei  65*  an  in  grossen  rhombischen  Tafeln  sn  krystallisiren. 
Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich.  Man  erhält  ein  flOasiges  De« 
stillat,  welches  nnter  anderem  auch  Ghlorbenzojl  enth&lt. 

Kocht  man  Chlorbenzil  mit  Salpetersaare,   so  entwickeln  sich 
viel  rothe  Dämpfe  and  beim  Vermischen  mit  Wasser  ftllt  reines  BenzU 
nieder.  Die  Bildnng  lässt  sich  darch  folgende  Oleichang  aasdrQeken: 
«14H10OCI,  +  NO,H  =  enHioe,  4-  NOjCl^H. 

Die  Menge  des  erhaltenen  Benzils  entspricht  dieser  Annahme* 
4  Orm.  Chlorbenzil  geben  3,15  6rm.  Benzil,  während  die  Oleichang 
3,17  verlangt.  Alkoholische  Silbernitratlösang  wirkt  anf  Chlorbenzil 
bei  anhaltendem  Kochen  in  gleicher  Weise  ein. 

Alkoholische  Kalilösang  zersetzt  das  Chlorbenzil  in  Benzoösäure 
and  Bittermandelöl  nach  folgender  Gleichang: 
«lAoOCl^  +  3KHe  =  «^He^  +  «tHjKO^  +  2C1K  +  H^O. 

Wässriges  Ammoniak  wirkt  nicht  ein,  die  Reaction  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  scheint  sehr  complicirt  zu  sein  and  geht  nicht 
leicht  von  Statten,    Es  bleibt  viel  Chlorbenzil  anangegriffen.        E. 


lieber  die  Mnfflhmng  von  Wasserstoff  in  organische  Verbin- 
dungen und  die  Umwandlung  der  Saücylsfture  in  GkJlus- 

säure. 

Kolbe  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXVUI.  122)  hat  eine  heisse  L5- 
sang  von  Benzoesäure  mit  festem  Natriamamalgam  anhaltend  dige- 
rirt  and  die  Flflssigkeit  mit  Chlorwasserstoff  stets  schwach  saaer  er- 
halten: die  Benzoäsäare  verwandelt  sich  dabei  partiell  in  Bitterman- 
delöl, dessen  Gernch  gleich  im  Anfang  der  Reaction  mit  grosser  In- 
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tewtftt  auftritt  In  der  sanern  FlOssigkeit,  von  welcher  das  Bitler- 
mandelOl  abdestillirt  ist,  findet  sich  ein  schweres  Oel,  von  dem  der 
grösste  Theil  in  Kali  löslich  ist,  ein  anderer  Theil  bleibt  anch  beim 
Kochen  nngelOst  und  kann  durch  SchOttehi  mit  Aether  ausgezogen 
werden.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  scheiden  sich  zuerst  klare 
Oeltropfen  ans,  diese  erstarren  später  krystallinisch. 

Die  von  der  Kalilauge  gelöste  ölartige  Säure  fällt  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  in  Oeltropfen  nieder,  die  einen  schwachen  Buttersäure* 
gemch  besitzen  und  nach  längerem  Stehen  flflssig  bleiben.  Sie  enthält 
auf  die  gleiche  Kohlenstoffmenge  mehr  Wasserstoff  wie  die  Benzoö- 
säure.     (Wieviel  Wasserstoff?) 

Aus  der  Benzoesäure  entstehen  demnach  durch  die  Einwirkung 
des  Natriumamalgams  wenigstens  3  Producte:  Bittermandelöl,  ein  in- 
differenter krystallinischer  Körper  und  eine  ölige,  wenig  flflchtige 
B&ore. 

Anders  verläuft  der  Process  in  alkalischer  Lösung.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  viel  langsamer,  es  entsteht  weder  Bittermandelöl  noch 
der  indifferente  Körper,  dagegen  scheinen  sich  mehrere  Säuren  mit 
verscbiedeoem  Wasserstoffgehalt  zu  bilden,  von  denen  eine  ausseror- 
dentlich stark  nach  Buttersäure  riecht  und  ebenfalls  ölige  Beschaffen- 
heit zeigt 

K.  hat  noch  die  Salicyleänre  in  saurerliösung  in  gleicher  Weise 
wie  die  Benzoösäure  behandelt  und  neben  anderen  Producten  salicy- 
lige  Säure  erhalten. 


Lantemann  hat  Salicyls&nre  in  Düodsalicylsäure  Obergefflhrt 
und  iws  dieser  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Kalium  Gallussäure 
erhalten.  Neben  der  Dijodsalicylsänre  hat  Lautemann  auch  Mono- 
und  Trijodsaücylsänre  dargestellt.  Die  erstere  erfährt  durch  kohlen- 
sanres  KftUnm  eine  ähnliche  Zersetzung,  wahrscheinlicfa  entsteht  Oi^- 
saUorlsfinre*  E. 


Vdlfcard»  Hanstoff«  im  iw«talonig«i  AuiMiake. 

Vittanroehiuigeii  über  die  Hanurtoflb  der  sweiatomlgen  Am- 

moziiake. 

M.  Volhard  (Compt  rend.  LII.  664)  hat  in  Prof.  Hofmann*s 
Laboratorium  in  London  das  Chlorid  des  Aethylendianunonioms  mit 
cyansanrem  Silber  behandelt  nnd  Aethylenhamstoff  in  schönen  Pris* 
men  kiystallisirt  erhalten,  welche  in  Wasser  nnd  Alkohol  löslich  sind 

Die  Bildnng  geschieht  dnrch  Vereinigung  von  1  Mol.  Aethylen- 
diamin  mit  2  Mol.  Cyansäure  nach  folgender  Gleichung: 
öaHsN,  +  2(eHNe)  =  e4HioN4e^ 

Der  Aethylenhamstoff  schmilzt  bei  192®  nnd  löst  sich  ohne 
Zersetzung  in  Ghlorwassersloff  und  Salpetersäure,  aber  ohne  sich  mit 
diesen  zu  yerbinden:  Beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  lassen 
die  Lösungen  den  Aethylenhamstoff  in  reinem  Zustand  zurflck.  Unter 
der  Einwirkung  von  Ealihydrat  bindet  er  Wasser  und  zersetzt  sich 
in  kohlensaures  Kalium  und  Aethylendiamin  nach  dieser  Gleichung: 
QSi^A^%  +  4KHe  =  2(K,eO,)  -h  2NH,  +  GjHgN,, 

Er  verbindet  sich  mit  Platin-  und  Ooldchlorid.  Das  Platindop- 
pelsalz erscheint  in  orangerothen  Prismen  Von  der  Zusammensetzung 
64H2oN402HCl,PtC],,  das  Golddoppelsalz  krystallisirt  in  goldgelben 
Schuppen  von  der  Zusammensetzung  €4HioN402BC^  AuCla. 

Man  sieht,  dass  der  Aethylenhamstoff,  obgleich  von  4  Molecülen 
Ammoniak  abstammend  sich  wie  ein  einziges  Ammoniakmolecfll  Ter- 
bftlty  er  ist  ein  einsäuriges  Tetramin. 

Y.  hat  ausserdem  cyansaures  Silber  auf  das  Bromid  des  Di- 
&thyläthylendiammoniums  einwirken  lassen  und  einen  analogen  äthylir- 
ten  Körper  von  der  Zusammensetzung:  €gHigN402  erhalten.  Dieser 
schmihEt  bei  124®  unter  theilweiser  Zersetzung,  das  Platindoppelsals 
zeigte  die  Zusammensetzung:  esHi8N40^C]H,PtCl^  das  Ooldsalz  ist 
sehr  unbeständig  nnd  zur  Analyse  nicht  geeignet. 

Wenn  man  Gyansäureäther  tropfenweise  in  wasserfreies  Aethy- 
lendiamin einträgt,  so  bringt  jeder  Tropfen  ein  Zischen  hervor,  ^o 
glfihendes  Eisen  im  Wasser.  Beim  Erkalten  erhält  man  eine  krystal- 
linische  Masse,  welche  leicht  aus  Wasser  oder  schwachem  Alkohol 
gereinigt  werden  kann.  Die  so  entstehenden  feinen  Nadeln  haben  die 
Zusammensetzung:  68Hi8N40^. 
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Man  siebt,  d«s8  diesdbe  mit  der  ZusanuneiMetsiing  ies  Eörpen 
flbereiDBtimmt,  welcher  durch  die  Seaction  Yon  cyansaurem  Silber  auf 
dM  Bromid  des  Diäthyläthylendiammoninins  entsteht  S  Beide  Snbstan* 
SOI  sind  aber  keineswegs  identisch. 

Der  Harnstoff,  welchen  man  mit  Cyansäareäther  gegen  Aethy- 
leodiamin  erfailt,  IM  sich  leicht  in  siedendem  Wasser,  schwer  in  kal- 
tem, weniger  noch  in  gewöhnlichem  Alkohol  nnd  fast  gar  nicht  in 
absolutem;  er  schmilzt  bei  201*  nnd  wird  bei  185*  wieder  fest,  er 
ist  sehr  bestandig  nnd  vollkommen  indifferent,  so  dass  es  nicht  mög- 
lidi  war,  Platin-  und  Oolddoppelsalze  darzustellen. 

Sehen  ans  einer  oberflächlichen  Yergleichnng  der  physikalischen 
Eigenschaften  beider  Substanzen  geht  hervor,  dass  dieselben  absolut 
verschieden  sind.  Diese  Verschiedenheit  bestätigt  sich  beim  Studium 
ihrer  ehemischen  Eigenschaften. 

Behandelt  man  den  Körper,  welcher  durch  Vereinigung  von  Dl- 
ftthylftthylendiamin  mit  Gyans&ure  entstanden  ist,  mit  Ealihydrat,  so 
werden  Di&thyläthylendiamin  einerseits  und  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak anderseits  (aus  Oyans&ure  entstanden)  als  Zersetzungsproducte 
erhalten,  wie  folgende  Oleichung  deutlich  macht: 

6.Hi,N40,  4-  4KH0  =  eA(^A)aHtN,  +  2NH,  +  2K,9ei. 

Das  Isomere  zersetat  sidi  unter  gleichen  umständen  in  Aethylen- 
diamin  einerseits  und  in  Kohlensäure  und  Aethylamin  anderseits  (Zer- 
Bttiungsprodncte  des  Cyansänreftthers)  nach  folgender  Gleichung: 

e^HisN^e,  +  4KHe  =  C  AH4Na  +  ^(C^Efi^^  +  2Kaee,. 

Man  kann  hiernach  den  ersten  Körper  betrachten  als  Dicyanat 
des  Diäthyläthykndiammoninms  und  den  zweiten  als  Diäthylcyanat 
des  Aethylendiammoniums. 

Die  Harnstoffe  der  einatomigen  Ammoniake  bieten  ganz  ähnliche 
Isomeriea  dar,  jenaehdem  man  Cyansäure  auf  das  zweifach  snbstituirte 
Ania  oder  CyansAoreäther  auf  das  einfach  substitnirte  Ammoniak  ein- 
wirken lässt  E. 
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Heber  Terephtalsäure  und  ihre  Derivate. 

Warren  de  la  Rue  nnd  H.  Müller  (Proceed.  roj.  SocXL  112) 
erhielten  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersänre  auf  gewisse  FlOssig- 
keiten  im  Rangoontheer  von  Burmah  eine  Säure  von  besonderen  £igen* 
Schäften,  die  in  mancher  Beziehung  mit  denjenigen  flbereinstimmten, 
welche  Caillot  von  der  Terephtalsäure,  die  er  vor  15  Jahren 
aus  dem  Terpentinöl  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure 
erhielt,  angiebt.  Caillots  Beschreibung  ist  jedoch  so  mangelhaft, 
dass  sich  die  Verf.  genöthigt  sahen,  die  Terephtalsäure  selbst  dar- 
zustellen und  genauer  zu  studiren,  um  die  Identität  oder  Verschieden- 
heit mit  ihrer  Säure  aus  der  Barmahnaphta  festzustellen.  Es  zeigte 
sich,  dass  beide  Säuren  vollständig  identisch  sind,  dass  dieTerephtal* 
säure  zu  den  aromatischen  Säuren  in  derselben  Beziehung  steht,  wie 
die  Bemsteinsäure  zu  den  fetten  Säuren.  Die  meisten  characteristi- 
sehen  Benzoylverbindungen  haben  ihre  Analogen  in  der  Reihe  der  De- 
rivate von  der  Terephtalsäure.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure  und 
bildet  das  erste  Glied  einer  neuen  Reihe  wohl  characterisirter  Körper, 
sie  kann  als  das  Prototyp  einer  grossen  Zahl  noch  unbekannter  Kör- 
per betrachtet  werden. 

Ohne  näher  auf  die  Darstellungsmethoden  einzugehen,  geben  die 
Verf.  an,  dass  sie  aus  verschiedenen  Substanzen  erhalten  werden  kann. 
Sie  fanden  z.  B.,  dass  sie  sich  jedesmal  in  relativ  geringer  Menge  bil- 
det, wenn  Toluylsäure  aus  Cymol  erzeugt  wird.  Ebenso  entsteht  sie, 
wenn  Gymol  zur  Bereitung  von  Nitrotoluylsäure  mit  rauchender  Salpe- 
tersäure behandelt  wird,  mag  nun  das  Cymol  aus  römisch  Kflmmelöl 
oder  aus  Campher  gewonnen  sein. 

Die  Verf.  fanden  weiter,  dass  die  von  Hofmann  ^)  beschrie- 
bene Insolinsäure  identisch  ist  mit  der  Terephtalsäure.  Die  Bildungs- 
weise dieser  Säure  aus  dem  KOmmelöl  oder  Guminaldehyd  bei  der 
Einwirkung  von  Chromsäure  erwies  sich  als  die  ergiebigste  zu  ihrer 
Gewinnung.  Den  grössten  Theil  ihrer  Experimente  haben  sie  mit  sol- 
cher aus  Kflmmelöl  bereiteten  Säure  angestellt 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCYII.  197. 
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Die  Terephtalsäare  ist  isomer  mit  der  Phtalsänre,  sie  hat  also  die 
Zosammensetsang  €^8^«^4-  ^^  reinen  Zustand  stellt  sie  ein  weisses 
Pulver  dar,  ans  einer  faeissen  alkalischen  Lösung  kann  sie  in  kry« 
stallinischer  Form  ge^lt  werden.  Auf  dem  Filter  getrocknet  bildet 
sie  dann  eine  seideglänzende  papierähnliche  Masse.  In  Aether,  Chlo- 
roform, Essigsäure,  Wasser  und  in  den  andern  gebräuchlichen  Lö« 
snngsmitteln  ist  sie  nicht  merklich  lOslich.  Von  concentrirter  Schwe- 
felsäure wird  sie  in  grosser  Menge  aufgenommen,  besonders  in  der 
Wärme  jedoch  ohne  eine  Snlfosäure  zu  bilden;  denn  beim  Yerdflnnen 
mit  Wasser  scheidet  sich  die  unToränderte  Säure  wieder  aus.  Beim 
Erhitzen  snblimirt  sie  ohne  Torher  zu  schmelzen.  Das  Sublimat  ist 
undeutlich  krystallinisch  und  zeigt  dieselben  Eigenschaften  und  gleiche 
Zusammensetzung  wie  die  ursprüngliche  Säure :  durch  blosses  Erhitzen 
Iftsst  sie  sich  nicht  wie  andere  zweibasische  Säuren  in  das  Anhydrid 
flberfähren.  Ebenso  zeigt  sie  in  ihren  Salzen  das  eigenthflmliche  Yer- 
halten,  dass  sie  wahrscheinlich  keine  Doppelsalze  bildet  und  saure 
Salze  nur  mit  der  grOssten  Schwierigkeit  dargestellt  werden  können. 

Die  alkalischen  Salze  sind  sämmtlich  leicht  lOslich  in  Wasser, 
aber  unlöslich  in  Alkohol  Barjrum-  und  Calciumsalze  sind  weniger 
löslich  und  werden  in  kleinen  schuppigen  Erystallen  erhalten.  Das 
Enpfersalz  ist  ein  blass  blaues  krystallinisches  Puher,  das  Silber-  und 
Blelsalz  erscheinen  als  käsige  Niederschläge,  wenn  sie  durch  doppelte 
Zersetzuug  gewonnen  werden.  Mit  den  Alkoholradicalen  giebt  sie 
saure  und  neutrale  Aether.  Die  letzteren  werden  entweder  durch 
Einwirkung  des  Säurechloridd  auf  die  Alkohole  oder  des  Jodids  Yom 
betreffenden  Alkoholradical  auf  das  Silber-  oder  Kaliumsalz  er- 
halten. 

Der  Methyläther  ist  die  oharacteristischste  Verbindung,  er  kann 
benutzt  werden  um  die  O^enwart  von  Terephtalsäare  in  anderen  Säu- 
ren zu  entdecken.  Er  bildet  prächtige  prismatische  einige  Zoll  lange 
Platten,  welche  bei  einer  Temperatur  Ober  100®  schmelzen  und  ohne 
Zersetzung  sublimiren.  In  heissem  Alkohol  sind  sie  leicht  und  in 
kaltem  wenig  lOsUch.. 

Der  Aethyläther  krystallisirt  dem  Harnstoff  ähnlich  und  löst  sich 
leicht  in  kaltem  Alkohol. 


Dar  Amyl&tber  bildet  schuppig«  Krystalle  von  Perlmiliergla&i, 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  der  Wftrme  der  Hand. 

Der  PheDjläther  ist  eine  weisse  krystaUinische  Substanz,  die 
Aber  100®  schmilzt. 

Die  sanren  Aether  werden  gewöhnlich  in  kleinen  Mengen  neben 
den  neutralen  gebildet,  wenn  das  Jodid  des  Alkoholradicals  auf  das 
terephtalsanre  Silber  einwirkt  Sie  sind  wohl  characterisirte  einbasische 
Säuren  und  bilden  krystallisirbare  in  Alkohol  lösliche  Körper. 

Nitroterephtalsfture,  C^gHsNO^^«  bildet  sich  bei  Einwirkung  eines 
Gemisches  von  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  auf  Te- 
rephtalsäure.  Aus  gewissen  Lösongsmitteln  krystallisirt,  stellt  sie  gut 
ausgebildete  prismatische  .Erystalle  von  schwach  gelber  Farbe  dar. 
Aus  Wasser  setzt  sie  sich  in  blumenkohlartigen  Aggregraten  ab.  Sie 
löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol  und  besitst 
die  zweibasischen  Eigenschaften  in  einem  weit  entschiedeneren  Grade 
wie  die  Terephtalsanre,  sie  bildet  wohl  characterisirte  krTstallisirbare 
saure  und  neutrale  Salze.  Die  Aether  dieser  Säure  sind  ebenfalls  kr j- 
stallisirbar,  sie  unterscheiden  sich  aber  durch  grössere  Löslichkeit  in 
Alkohol  und  niedrigeren  Schmelzpunkt. 

Terephtaljlchlorid.  efi^ß^Cl^  wird  erhalten,  wenn  PCI«  bei  40* 
auf  Terephtalsäure  einwirkt  Es  stellt  eine  feste,  prächtig  krystalli- 
sirte  Substanz  dar,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Ge- 
ruch zeigt,  aber  beim  Erwärmen  sehr  stechend,  ähnlich  wie  Chlorben- 
zoyl  riecht,  dem  es  in  allen  Reactionen  ähnlich  ist  Mit  den  Alkoholen 
bildet  es  die  Aether  mit  Ammoniak  ein  Amid  und  mit  den  organi- 
schen Ammoniakbasen  zusammengesetzte  Amide.  Terephtalamid  kann 
nur  durch  Einwirkung  yon  Ammoniak  auf  das  Chlorid  erhalten  wer- 
den, es  bildet  eine  weisse,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Substanz. 
Wenn  es  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt  wird,  so  bildet  sich 
Nitroterephtalamid  •CsHgNO^iN^O^,  welches  in  schönen  Prismen  kry- 
sUllisirt 

Terephtalamid  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  Benzamid,  wenn  es 
mit  wasserentziehenden  Substanzen  behandelt  wird«  Es  verliert  1  MoL 
Wasser  und  wird  in  Nitril  ^fi^^  verwandelt  Am  besten  wird  es 
mit  Pboqphorsäureanhydrid  dargestellt  Es  destUlürt  als  Flüssigkeit, 
welche  in  dem  Betortenhals  fest  wird«  Es  ist  gendi-  mA  fiarWos  QO^ 
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jU140t  priaBMüaclie  Kiystalle,  es  ist  onlOslich  in  Wasser,  leicbt  Msttoh 
iB  siedendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  nnd  imlöslich  in  Benzol.  Wenn 
SB  mit  kaustischen  Alkalien  gekocht  wird,  so  wird  es  allmftlig  zersetit, 
lodern  Ammoniak  entweicht  and  Terephtalsänre  reprodncirt  wird. 

Es  ist  klar,  dass  das  Terephtalonitril  als  die  Cyanverbmdnng 
eines  Badicals  von  der  Znsammensetzung  C^B^  Phenylen  betrachtet 
werden  kann,  welches  noch  nicht  entdeckt  ist. 

Bei  der  Einwirkung  redncirender  Substanzen  auf  die  Nitrote- 
rephtals&ure  erleidet  diese  dieselbe  Umwandlung  wie  andere  Nitrover- 


Das  Product  ist  ein  Analogen  des  Glycocolls  von  der  Znsam- 
mensetzung GJSflS^^.  Es  stellt  eine  in  dflnnen  Prismen  krystallisi- 
raide,  manchmal  moosförmig  auftretende  citronengelbe  Substanz  dar, 
welche  sehr  wenig  löslich  ist  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform.  Es  verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren.  Die  Yer- 
bmdungen  mit  Basen  sind  krystallinisch,  leicht  lOslich  in  Wasser  und 
verdfinntem  Alkohol,  farblose  Lösungen  darstellend ,  welche  sehr  be- 
merkbare fluorescirende  Eigenschaften  zeigen,  die  von  Prof*  Stokes 
untersucht  wurden.  Die  Verbindungen  mit  Säuren  krystallisiren  gut 
ond  werden  durch  grosse  Mengen  von  Wasser  zersetzt  Ihre  Lösun- 
gen zeigen  keine  Fluorescenz.  Die  Aether  des  TerephtalglycocoUs 
werden  aus  den  entsprechenden  Aethem  der  Nitroterephtalsäure  dar- 
gesteUt 

Der  Hethylftther  ist  eine  prächtig  krystallisirte  Substanz,  leicht 
löslieh  in  warmem  Alkohol,  aber  weit  weniger  löslich  in  allen  Lösungs- 
mittehi,  wie  der  Nitroterephtalsfturemethylftther. 

Der  Aethylftther  krystalMsirt  ni  grossen  Erystallen  von  dem  Aus- 
sehen des  salpetersauren  Urans.  Die  Lösung  dieses  Aethers  ist  in 
höchstem  Orade  flnoresdrend. 

Beide  Aether  verbinden  sich  mit  Säuren  und  bilden  wohl  oha- 
racterisirte  Salze.  Sowohl  die  Aether  wie  auch  die  02jterephtalami&- 
Bftnre,  wie  die  Verf.  den  glycocoUartigen  Körper  nennen,  werden  durch 
Mtlpetrige  Sfture  zersetzt  unter  Bildung  verschiedener  Producte  je 
nach  den  obwaltenden  Bedingungen.  Die  verschiedenen  Derivate, 
welche  Oriess  aus  der  Benzaminsäure  erhalten  hat,  finden  ihre  Ana- 
logen in  der  Beihe   der  Derivate  der  zweibasischen  Terephtalsänre, 
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8ie  werden  mit  der  grössten  Leichtigkeit  erhalten.  In  einer  wftssrigen 
Lösung  bildet  die  salpetrige  Sflnre  Ozyterephtalsänre  G^E^Bg,  Sie 
bildet  schön  krystallisirende  Salze,  welche  weniger  löslich  sind  als  die 
entsprechenden  Terephtalate.  Die  neutralen  Aetber  sind  flftssig.  Das 
Chlorid  der  Ozyterephtalsäare  ist  ebenfalls  eine  Flttssigkeit,  welche 
durch  Wasser  und  Alkohol  leicht  zersetzt  wird.  (Die  Ozyterephtal- 
säure  ist  wohl  das  Isologe  der  Aepfelsänre  und  es  wird  wohl  auch 
möglich  sein,  eine  aromatische  Weinsäure  nach  der  Methode  Yon  Ko- 
kain und  Perkin  und  Duppa  darzustellen.  E.)  E, 


neber  eine  gtilbe  Bubstaos  ans  gewiaeen  SteinkohlentiieerAlen. 

i4.  Ricke  und  CK  Bardy  (Ballet,  soc.  chim.  Paris  1861.  14) 
beschreiben  eine  gelbe  feste  Substanz,  welche  Larroque,  ein  Fabri- 
kant chemischer  Producte,  bei  der  Darstellung  von  Nitrobenzol  ge- 
wonnen und  fflr  Picrinsäure  gehalten  hatte. 

Das  Bohproduct,  welches  den  Yerf.  eingehändigt  wurde,  stellte 
eine  schwarze i  stark  nach  Nitrobenzol  riechende  Hasse  dar,  welche 
die  Haut  gelb  färbte.  Die  Reinigung  war  mit  Schwierigkeiten  ver- 
bunden. Nach  wiederholtem  Lösen  in  Wasser,  Filtriren  durch  feuch- 
tes Papier  und  Auspressen  zwischen  erneuten  Lagen  von  Fliesspapier 
wurde  ein  dunkelgelber,  in  Nadeln  krystallisirender  Közper  erhalten, 
welcher  den  Geruch  des  Nitrobenzols  nicht  melir  zeigte. 

Die  Analyse  dieses  Körper*s  führte  zu  der  Formel : 

Die  Yerf.  haben  denselben  noch  aweimal  aus  Alkohol  von  40* 
umkrystallisirt  und  die  erhaltenen  prachtvollgelben  Nadeln  zwischen 
Papier  geprcsst  und  an  der  Luft  getrocknet.  Die  Analyse  lieferte 
ipleiche  Resultate*  Im  trocknen  Yacuum  hatte  die  Substanz  nach  vier- 
tägigem Stehen  ein  Molecfll  Wasser  (H^O^)  verloren. 

Dem  trocknen  Körper  kommt  also  die  Formel  Ci^H^N^Oio  m» 
BO  dass  also  nicht  aller  Stickstoff  als  Nitrogmppe  darin  enthalten  sein 
Jcann.  Abgesehen  von  den  Eigenschaften  hat  der  Körper  die  Zosam- 
mensetzung  von  Dinitroanilin. 


B^champi  Veber  dai  Yolialteii  d«  falpolm.  Aiüüiis  In  te  Wi^/     2T3 

Mit  kaustischem  Ammoiiiak  entwickelt  er  kein  Ammoniak,  er 
ist  siemlieh  löslich  in  kochendem  Wasser,  scheidet  sich  aber  beim 
Erkalten  bis  aof  geringe  Spuren  dsrans  ab.  Kalter  Alkohol  löst  ihn 
wenigi  kochender  reichlich  auf.  Yersncht  man  den  Alkohol  dann  abzn- 
destilliren ,  so  erhält  man  immer  ein  gelb  gefärbtes  Destillat  Bei 
gelindem  Erhitzen  schmilzt  er  zu  einem  gelben  Oel,  geräth  ins  Sieden 
und  snblimirt  nnter  ^orOcklassen  einer  geringen  Menge  von  Kohle. 

Mit  Schwefel-,  Salz*  und  Essigsäure  zusammengebracht,  bilden 
sieh  krjstallisirte  Producte,  mit  deren  Untersuchung  die  Verf.  noch 
beflchäftigt  sind.  Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
danmf  ein. 

Kalinmsalze  erzeugen  in  der  alkoholischen  Lösung  keinen  Nie- 
dersdilag.  Die  mit  Ammoniak  gesättigte  und  mit  Schwefelsäure  yer- 
setzte  Lösung  fftrbt  sich  dunkelroth ,  liefert  aber  selbst  nach  monate- 
laogem  Stehen  keine  Krystalle.  Beide  Reactionen  beweisen,  dass  der 
Körper  keine  Pikrinsäure  ist. 

Mit  den  Salzen  von  Blei,  Silber,  Quecksilber,  Kupfer ,  Zink,  Ei- 
seiL,  Nickel,  Kobalt,  Aluminium  bildet  er  Niederschläge.  Einige  davon 
krystallisiren ,  besonders  leicht  der  Blei-  und  Silbemiederschlag. 

Wenn  man  eine  heiss  gesättigte  Lösung  der  Substanz  mit  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  Bleiacetat  zusammenbringt,  so  erhält  man 
beim  Erkalten  prachtvoll  seidenglänzende  Nadeln,  die  um  einen  Punkt 
gmppirt  sind  und  eine  schön  gelbe  Farbe  zeigen.  Wenn  man  die 
aehnnals  mit  Wasser  gewaschenen  Krystalle  gelinde  erhitzt,  so  wer- 
Aea  sie  roth  und  detoniren  mit  Heftigkeit 

Die  auf  analoge  Weise  erhaltene  Silberverbindung  explodirt  mit 
grosser  Heftigkeit,  wenn  man  sie  nur  gelinde  erhitzt 

Die  Verf.  sind  damit  beschäftigt,  durch  weitere  Versuche  die 
Natur  der  gelben  Substanz  zu  erforschen.  E. 


Ueber  das  Verhalten  dea  aalpetersaiireii  Anilins  in  der 

Wärme 

hat  B^champ  (Oompt  rend.  LH.  660.)  Versuche  angestellt     Das 
in  grossen  durchsichtigen,   an  der  Luft  unveränderlichen  harten  Kry- 
Zeitichrilt  I.  Chsmle  1861.  18 


^taH^  enelidnende  salpstersaure  AniUn  Verliert  bei  lÖO*  Us  ISO* 
tocb  bei  mebrstflDdigem  Erbitzen  kein  Wasser.  Selbst  anf  150^  In 
einer  Retorte  erbitzt,  entweicbt  daraus  kein  Wasser.  Es  kann  hier- 
bacb  znsamihengesetzt  betrachtet  werden  ans  €«117^,  H0gK.  Da  te 
Sie  Bestandtheüe  von  Kitranilin  plus  1  Mol.  Wasser  enthalt,  8ö  vei-- 
iikQthete  der  Verf.,  dass  man  daraus  Ifitranilin  darstellen  kOnne. 

Das  Salpetersäure  Anilin  kann  bis  zu  210*  erhitzt  irerd^il, 
ofcAe  üA  m  Terftndem;  wenn  es  mehrere  Stunden  auf  160*  Ms  180* 
Miitzt  wird,  so  snblimirt  es,  wie  es  scheint  unverftndert,  öbne  voAer 
ib  aehmelsen  und  ebne  Wasser  auszugeben.  Wird  die  Tempertttir 
anf  190*  erhöht,  so  werden  dieSrystalle  zuerst  feucht  und  dantt  triü 
mit  einemmale  eine  sehr  lebhafte  Reaction  eiui  bei  welcher  sieh  rdeh- 
lich  D&mpfe  entwickeln.  Diese  verdichten  sich  zu  einer  theenttigei, 
mit  etwas  Wasser  gemischten  Flüssigkeit  Wenn  man  diese  in  der 
Wärme  mit  Salzsaure,  welche  mit  ihrem  gleichen  Gewidki  Waoer 
verdünnt  ist,  behandelt,  so  erhält  man  eine  gelbe  Losung  tnd  titm 
halbfiflssigen  schwarzen  Rttckstand.  Wird  die  GhlorwassentoflOsaBg, 
mit  SodalOsung  flbersättigt,  bis  zur  Trockne  destillirt,  so  bildet  akh 
ein  gelbes  Destillat  vom  Oeruch  des  Anilins.  Wird  dieses  mit  Chtor- 
wasserstoff  flbersättigt  und  auf  dem  Wasserbad  eingedami^t,  so  schei- 
den sich  farblose  Krystalle  ab.  Wird  die  LOsung  beim  KrystalUsa- 
tionspunkt  mit  Ammoniak  versetzt,  so  scheiden  sich  gdbe  kiTStalUnl- 
ache  Flocken  ab ,  welche  der  Verf.  fflr  Nitranilin  erklärt. 

Wenn  man  salpetersaures  Anilin  mit  freiem  Anilin  eriiitit,  io 
geht  die  Zersetzung  nach  einer  anderen  Richtung,  es  bildet  sieh  muter 
anderen  Froducten  Fuchsin.  Der  Verftuner  verspricht  genauere  Mitthei* 
hingen.  E. 


Weitere  Beobaohtungen  über  das  Bleu  de  Parte  der  Hteren 
Pereoz,  V.  de  Luynee  et  SalvAaL 

in  den  tiompt.  rend.  Llt.  700  theüen  die  Verfasser  mit,  dam 
de  Laire  das  Anilinblau  frflber  dargestellt  habe  als  sie  selbst  und 
liifto  enrfachy  indem  er  fertiges  Füchsin  einwirken  Hess  auf  einen 
OAeraohiss  von  Anilin.    Die  VerlMser  stelleh  das  FhdiBbi  in  Ute 


(P^entUM  lü  «ii  «MI  dii^)  todM  ^%  BUiibMitorid  taf  AvOiii  ii 
MiNdiniolMn«!!  BOliaraD  M  ITO*  «Inwlrten  Itsitn«  Dtfi  kShimniii 
MimiBd^n  BaactibiMraekitiiid  IfMeii  iM  ih  k^hendem  Wms^  «tlT, 
Ültriren  und  setsen  Kochsals  sn.  Das  Slftil  Wird  bttrdfrch  iittdik)|i- 
sehlageiu  Man  filtrirt,  nnd  wiederholt  diese  LOsong  and  FäUnDg  so 
oft,  bis  der  gfüne  l^afbdtofry  welcher  dem  Iblaaeh  beigemischt ,  voU- 
bbstitlgt  iti  Batetit  Mit  tUtn  am  d«r  «aimrii^n  LMlig  mit 
Triffen  CMMWaiMrsloft  Der  Mme  Farbtioff  achMit  iMi 
4iiM  In  Ftodtto  hb$  welehö  antaigi  mit  sahsMtkaltigem,  bdttat  alt 
MInm  ynm»  so  langb  le^Meton  ward«,  M  dM  DttchlMTaiiab 
Uaii  an  werden  anfängt« 

Die  Snbstanz  kann  kzystalliairt  erhalten  werden  i  wenn  man  sie 
in  beiasem  Alkohol  löst  und  erkalten  lässt.  Man  erhilt  ao  pracht- 
volle blaM  IXadelh,  ir^tbk  A^hiklidikeit  ihit  deA  KifstUten  Ton 
k^#efttaaiirem  Kupte^attiboniak  h&bte.  Sie  Mnd  10«&6&  ih  ymm^ 
Aftohol,  Hoik^H  iM  Bssigs&iM,  ithn^tUeh  in  A^thii^Vthd  Sd&WMA- 
koUtttott»«.  Ate  dtiir  Wässeägeh  Lösung  iM  das  Blit«  flülbkf  dWrdi 
Mbrett ,  AlMdHm  nnd  durch  Sal^.  (IMt  Aittiiy««  düMü  üiteHsssattMi 
ühd  frie  ei  schi^  »tcht  reih  dirstdlbaren  WtpM  meH  Wlf  äoOi 
vB^^enj.  A* 


Inl  £^iK>tffceiu 

9r.  «r^  üiteiiito«  (Dhi^  poL  J.  dX.  441)  tadert  das  gewtte- 

lielio  Yerfiahren  der  Phe^phonftnfedarstoUuag  ans  Knochen  dahäi  lA, 

•daaa  er  db  J^nengag  von  Ojps  vermeidet    Sebie  Methode  serfüHt 

1)  in  die  »arstdim«  ton  KaMumphesphat^  3)  in  die  von  Barjnm- 

ifimtUM  Md  <)  in  die  Zersetaimg  des  letseren  oft  SehwriiBls«wei 

i)  Dariteltung  dei  if(aruimpfio$phaU. 

Man  ttbergiesst  feingepulverte  Enochenasche  mit  4  Theilen  Was- 
■er  ond  fügt  unter  ümrtthren  1  Theil  Balasfture  von  32®  B6.  hhizu. 
Nadi  aechs  Stunden  ist  das  Game  gelöift^  nUtfa  Uttt  efM  fcoKUdbde 
LOiiing  von  1^/^  Theilen  caMMem  «laubersals  au,  decantirt,  wäscht 

18* 
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üd  pr66Bt.Ms.  Die  FlOBSigkeiten;  weldie  saures  phosphetBaitnB  Vb^ 
ttiiUD,  ChlonAtrinm  und  etwas  gelösten  Oyps  eirthalteii,  werden  maig^ 
bocht  nnd'  genau  mit  koblensanrem'  Natrinm  neatralisirt.  (Wie  Uist 
tosk  dieser  Ponkt  erkennen?) 

2)  Darstellung  des  Bctryumphosphati. 

Die  in  1)  erhaltene,  vom  Niederschlag  abgegossene  Flfisaigkeit 
wird  heiss  mit  einer  kochenden  Lösong  von  Ghlorbaiyom  portionffli- 
wtise  so  lange  versetzt,  als  ein  Niederschlag  entsteht  (man  brauche  S 
Theüe).  Der  Niederschlag  wird  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  £B1- 
berlösung  nicht  mehr  trübt 

8)  Zerietzung  des  pliospharsauren  Baryums. 

Der  von  1  Th.  Enochenasche  erhaltene  NiederscUag  wird  ia 
einem  Bleigef&ss  mit  1  Th.  Schwefelsäure  von  60®  B^.,  die  mit  3  Th. 
Wasser  verdflnnt  ist,  angesetzt  unter  fleissigem  ümrflhrc(n  2  bis  3 
Tage  stehen  gelassen,  bis  sich  keine  Schwefels&nre  mehr  nachweisen 
Usst  Die  überstehende  Flüssigkeit  sei  dann  reine  Phosphorsfture  voii 
der  Stftrke  der  Handelswaare,  der  Rückstand  sei  nach  gutem  Auswa- 
schen .verkäufliches  Permanentweiss.  Die  Waschwasser  sollen  Jium 
Verdünnen  der  Schwefelsäure  bei  späteren  Aufschliessungen  des  phos- 
phorsauren Baryums  verwendet  werden.  Die  Kosten  seien  sehr  ge- 
ring, da  das  Chlorbaryum  einen  geringen  Preis  habe  und  last  seiB 
ganzer  Werth  sowie  der  der  angewandten  Schwefelsäure  durch  das 
Pemamentweiss  wieder  erstattet  werde.  (Nach  meinen  Erfahrungen 
wird  das  nach  der  Methode  des  Verfassers  dargestellte  schwefelsaure 
Öaryum  nicht  als  Permanentweiss  verkäuflich  sein,  weil  die  Aggregat- 
form des  Niederschlags  in  so  concentrirten  iWSSungen  nicht  die  ge- 
wünschte ist.  Man  kann ,  wie  ich  früher  gezeigt  habe  ') ,  aus  einer 
LGsnng  des  phospborsauren  Baryums  mit  Salzsäure  den  grössten  Thcfl 
des  Baryums  als  Chlorbaryum  wieder  gewinnen  ^  die  letzten  Mengen 
scheidet  man  mit  Schwefelsäure  ab.  E. 


1)  N.  Jahrb.  HiariD.  TIL  225. 
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O^taMachimgen    über  die  JEusaimitteiieetKimg  dee  OuseiMiui 

und  Stalilfl* 

Fremy  (Compt.  rend.  LII.  626)  kommt  dnrch  seine  üntersu- 
chnngen  zu  dem  entgegeDgesetzten  Schlnss  wie  Caron  (siebe  die 
folgende  Abhandlung).  Er  bat  unter  Anderem:  Bei  der  Cementation 
wirkt  der  Stickstoff  nicht  allein  chemisch,  indem  ersieh  mit  demEoh- 
leoBtoff  zu  einem  cyanartigen  Körper  verbindet^  welcher  der  wesent- 
liche Bestandtbeil  des  Stahls  zu  »sein  scheint,  sondern  er  tlbt  ancb 
eine  mechanische  Wirkung  ans. 

Das  Stiebstoffeisen  wird  durch  das  Eoblenwasserstpffgas  zum 
Theil  redudrt,  dadurch  wird  das  Eisen  porös  und  dem  Kohlenstoff 
der  W^  in  das  Innere  geöffnet. 

(Da  für.  jetzt  noch  nicht  abzusehen  ist,  wie  lange  die  Discussion 
Aber  die  Stahlbildung  in  der  Pariser  Academie,  an  welcher  sich  noch 
verschiedene  andere  Chemiker  und  Metallurgen  betheiligt  haben^  dauern 
wird,  80  halte  ich  es  für  geeigneter,  weitere  Mittheilungen  zu  ver- 
Bchieben»  bis  die  Yersuchsresultate  genau  genug  geworden  sind,  um 
die  Richtigkeit  der  einen  oder  anderen  Ansicht  lu  beweisen. 

E. 

STeno  Theorie  der  Cementation. 

Carcn  (Compt.  rend.  LU.  636)  hat  seine  Yersudie  Aber  die 
Stahlbildung  bei  der  Cementation  fortgesetzt  und  glaubt  die  richtige 
SiUiirnng  des  Prozesses  gefunden  zu  haben.  Er  macht  zunftchst  in 
Biiner  Mittheilung  darauf  aufmerksam,  dass  ein  englischer  Fabrikant, 
Sannderson  im  Jahr  1859  Stahl  dargestellt  habe,  indem  er  Ani- 
momak  und  Ölbildendes  Oas  gleichzeitig  auf  Eisen  hat  einwirken: las- 
sen. Dieser  Fabrikant  sagt:  1)  die  Ueberfflhrung  des  Eisens  in  Stahl 
gebe  nnr  von  Statten,  wenn  gleichzeitig  Stickstoff  und  Kohlenstoff 
daranf  einwirken,  2)  dass  wenn  die  Analysen  von  Stahl  bisher  die  Ge- 
g^wisLrt'des  Stickstoffs  nicht' angeben,  dies  entweder  in  der  unvoll- 
kommenen Ausführung  oder  darin  seinen  Qrund  hat,  dass  ;nan  sie 
mit  vorgefasster  Meinung  unternommen  habe.  C.  führt  zunächst  zur 
Berichtigung  dieses  Ausspruchs  eine  NoUz  von  Nickl^s  (J.  de  Pharm, 
et  Ohim.  XXX YI.    301)  an,  worin  dieser  beweist,  dass  verschiedene 


2W  Cbivtat 

Chwittw  «D  tlm  fSHU  fiteküif  ttf^dm  UMbo,  lau  iInp  «r 
Qüttitit&t  eine  äusserst  geriiiM  M  (d9fi002  Proc).  Dann  sneiit  er 
neuer  darzathon,  dass  zwar  die  Mitwirkung  des  Stidntoib,  insofern 
er  zur  Bildang  von  Cyanverbindongen  Veranlassung  giebt ,  die  Stahl» 
Wldon^  sehr  begünstige,  dass  er  aber  nicht  als  integrirender  Bestand- 
tbeil  des  Stahls  betrachtet  werden  dttrfe;  denn  man  kOnne/  wie  diea 
Makintosch  ^)  schon  gezeigt  habe,  mit  blossem  Leuchtgas,  welches 
man  Aber  glühendes  Eisen  leitet,  Stahl  darstellen.  G.  selbst  hat  mit 
reinem  Snmpfgas ,  welches  er  über  glühendes  Eisen  (reines  oder  ge- 
wöhnliches Schmiedeeisen?)  leitete,  einen  schönen  Stahl  erhalten«  da- 
gegen ist  es  ihm  nicht  gelungen ,  das  Eisen  mit  ölbildendem  Gas  in 
Stahl  überzuführen ,  weil  dieses  in  der  Rothglühhitze  zersetzt  wvrde 
unter  Abscheidnng  von  Kohle.  Am  besten  gelinge  die  Cementaüoni 
Wenn  man  den  Eohlenstolf  dem  Eisen  in  Form  von  Ojanverbiadiui* 
gen  (Cyanammonium,  Gyankalium,  C^anbaryum)  darbiete.  In  diesen 
sei  der  Kohlenstoff  so  fest  gebunden,  dass  er  nicht  durch  die  Ifir- 
kung  der  Rothglühhitze  frei  gemacht  werde ,  sondern  erst  durch  dne 
andauernde  Berührung  mit  dem  Eisen.  Die,  wenn  auch  theüwelae 
schwer,  flüchtigen  Cyanverbhudungen  könnten  bis  in  das  Innere  des 
Eisens  eindringen ,  bevor  sie  eine  Zersetzung  erlitten  und  es  sei  so 
möglich  9  eine  allseitige  Cementation  zu  bewirken.  Dabei  ad  jedoch 
nicht  ausgeschlossen ,  dass  eine  zu  lange  andauernde  Einwirkung  eine 
U^fternjHligiwg  bawirl^^  l(öfA(9,  if «i«rch  iep  fiMth)  j»  flussaiiep  ftber^ 

0.  k^^i^mmt  am  Sndfi  m  dem  9ßk)nß$,  wflobaa  Marc)ia«4  ^ 
spiMA  geiqg^D  M|  4a99  der  Stiokitoff,  welchfiü  mw  in  Am  StiU 
tadh  notbwMig  Malte^ifm  angthör«^  die  df  P  MeteB  nur 
sciai,  4i^  ß|>#p8ow9nig  #ifiep  )ntegrireQ4^  Qa^taajthdl  AeaStaUi 
nui«M699  vie  4&B  3chla($kem  welcbe  map  4ari!i  vorfindet. 
H 

X}  Ann^  d«i  Min^  V.  171  (1884).   Strz^  Lehf^a«   (f^  ^affagy)  Jfl. 

469.  -^ 
8)  J.  pr.  Ch.  W3L  863. 


EfppcnqHniiis  tl|)er  di^  Abbaadlong  von  Tb.  Bcheerer  in  den  Anii. 
der  Cäxemie  und  Pbannacie,  CXVI.  C^ov.  1860);  „YersucI^^ 
über  die  Menge  der  Kohlensäure,  welche  bei  höhere^  I^^BAPfh 
Tft^x  90B  koUensauren  Alkalien  durch  Eieflelfiäure  un4  andere 
<^d^  angetrieben  wird,  neb$t  Folgerungen  bin^ict^Üioh  d^ 
atomischen  Zusammensetzungen  der  Kieselsäure»^^ 

Van,  N,  Lawroff. 

(Eiogestndt  am  2t.  April.) 

Der  Verfasser  dieser  Abbandlnng  theilt  eine  merkwttrdij^  That- 
Sache  mit,  die  darin  besteht^  dass  die  durch  Kieselsänre  ans  kohlen« 
saaifin  Alkalien  ausgetriebene  Eohlensauremenge  beim  Schmelzen  sich^ 
Je  nach  der  Temperatur,  der  Daner  des  Erhitzens  nnd  der 
bezflglichen  Menge  d^r  reagirenden  EOrper  verändert 

Wenn  wir  anch  der  genauen  AusfQhmng  der  Versuche  welch^ 
den  Artikel  zur  Folge  gehabt  haben,  volle  Gerechtigkeit  widerfahre^ 
lassen,  so  nifissen  wir  die  vom  Verfasser  gemachten  Schlflsi^e  un<ij 
theoretischen  Betrachtungen  als  nn|[egrflndet  anßehen.  Der  Verf.  leitet 
ans  den  von  ihm  ermittelten  Thatsachen  die  Bestätigung  einer  ^Os- 
sem  Wahrscheinlichkeit  für  die  Formel  SiOg  vor  der  Formel  SiO^  her.  — 

Solche  Fragen,  wie  die  Einführung  einer  Zusammensetzungsformel, 
sind  gewöhnlich  mit  grflndlichen  Betrachtungen  Aber  den  allgemeinen 
Charakter  dieser  Zusammensetzung  und  die  darflber  herrschenden 
Meinungen  verbunden.  —  So  hätte  auch  Bcheerer  bei  der  Untersu- 
chung der  Frage  Aber  die  Einflühmng  einer  Formel  der  Kieselsäure 
handehi  sollen.  Unterdessen  spricht  er  vom  allgemeinen  Charakter 
der  Kieselsäurezusammensetzungen  gar  nicht,  und  führt  von  den  ver- 
schiedenen Meinungen  darüber  bei  Weitem  nicht  alle  an;  auch  spricht 
die  Meinung  vonBerzelins,  auf  die  der  Verf.  sich  besonders  stützt, 
bei  Weitem  nicht  so  bestimmt  für  die  Formel  SiO).  — 

Hier  ist  die  Art  der  Beweisführung  des  Verfassers :  Aus  seinen 
Tersochen  setsil  B.  das  Dasein  einiger  Hanptsilicate  fest,  wie: 

BOSiO,,  2B0,  BiOs,  8B0,  BiO„ 
in  danw  dia  BanecBtoffatomzahl  in  den  Basen  sich  wie: 
1  :  d  :  8  veriiält 
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ZahlenverhältDisse  sprechen  mit  solcher  Wahrscheinlichkeit  für  3  Atome 
Sauerstoff  in  der  Kieselsäure,  dass  es  keiner  weitem  Erl&aterong 
hierflher  bedarf." 

Wenn  man  die  Formel  SiO^  annimmt,  so  werden  die  angeftthr- 
ten  Zasammensetzongen  wirklich  etwas  verwickelter  ausgedriickt;  na- 
mentlich: 

2R0,  SSiO^ ;  4R0,  3SiO^ ;  2R0,  SiO<|. 

(Hier  verhftlt  sich  die  Atomsahl  des  Sanerstofis  in  der  Basis, 
wie  die  Zahlen  2:4:6);  —  aher  die  vom  Verfasser  angenomme- 
nen Hauptsilicate  sind  willkürlich;  die  ihre  Herleitong  begleitenden 
Umstände  sind,  wie  es  aus  der  Art  selbst,  welche  der  Verfasser  zur 
Bestimmung  der  Minimum-  und  Maximumsilicate  gebraucht,  bei  Wei- 
tem nicht  so  bestimmt.  Kann  man  dafür  stehen,  dass  man,  bei  vor- 
sichtigerem Erhitzen  in  einem  Falle,  und  bei  stärkerem,  im  andern, 
besonders  bei  Anwendung  künstlicher  Kieselsäure,  und  nicht  Bergkry- 
stalls,  nicht  ein  Minimum-  und  Maximumsilicat  von  einigermassen  an- 
derer Zusammensetzung  erhalte?  Und  kann  man  überhaupt  beim  gegen- 
wärtigen Falle  aus  der  Wirkung  der  Kieselsäure  auf  kol^^nsaure  Alkalien 
Formeln  für  Hauptsilicate  einführen,  indem  man  sich  blos  auf  Hin- 
weisuDg  einer  einzigen  üntersuchungsart  beschränkt? 

Doch,  setzen  wir  voraus,  dass  die  Basis,  worauf  fussend  der 
Verfasser  seine  Hauptsilicate  annimmt,  eine  sichere  sei,  warum  ist 
dann  die  Zusammensetzung  SBO,  2SiOg  nicht  auch  eine  Hauptzosam- 
mensetzung,  sondern  ein  intermediäres  Silicat?  Nach  den  eignen  Er- 
fahrungen des  Verfassers  ist  sie  ein  Minimumsilicat  —  und  dennoch 
lässt  er  sie  unbeachtet —  um  folgerecht  zu  sein,  müssen  wir  sie  in 
die  Zahl  der  oben  bezeichneten  Znsammensetzungen  aufnehmen;  als- 
dann haben  wir: 

RO,  SiOs,  3B0»  2Si03,  2ROSiOs,  SBOSiO« 
2R0,  dSiO^,  BOSiO^,  4R0,  3SiO^,  2ROSiO^. 
Wo  ist  nun  in  solchem  Falle  dieser  ungeheure  Vorzug  der  obem 
Formeln  vor  den  untern  hinsichtlich  der  Einfachheit?  ein  Vorzug, 
auf  Orund  dessen  man  ein  entscheidendes  Urtheil  fällen  konnte,  indem 
man  schlagende  Beweise  zurückwirft,  die  auf  Bestimmung  des  specifischen 
Qewichts  der  Dämpfe  flüditiger  Kieselsänrezusammensetsaagon  (Chlor« 
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ttfidflneifttSieanis),  sof  IfloiDOTphismQB  der  flnenininavrai-  lud  flnor- 
kieselsanreD  Salse  n.  8.  w.  bwohen? 

Dem  Erwfth&ten  amfolge  köimen  wir  den  Seblms  des  Herrn  S. 
entschieden  nicht  annehmen,  und  bleiben  bei  unserer,  im  J.  Ghim.  y:  Bn- 
getti.  IL  8colo£  Th.III.  1860  0  ansgesprochenen  Meinnng,  dass  die  Formel 
der  Kieselstare  Si<|0^  (d.  b.  2SiO^)  sein  mnss.  —  Aosserdem  wollen' 
wir  bemerken,  dass  das  Silicat  3R08iOa  oder  2B08iO^,  oder  dass 
2B^06i^09  =:=  8i^B«04  der  von  nns  angenommenen  Formel  Bi^B«^« 
fBr  Eieselsäorehydrat  ganz  entspricht,  nnd  unsere  Ansicht,  gleich  a»* 
dem  Beweisen,  reehtfeitigt. 


Chemiaoh-aDalytiaohe  Beiträge. 

Von  ifeftfir.  Bo$e. 

(Pogg.  Ann.  CXIL  183.  307.) 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Zinns. 

Der  Verf.  trennt  das  Zinnoxyd  von  andern  Oxyden  durch  Schwe- 
felsäure :  die  Modification  b  wird  schon  in  nicht  sehr  verdünnten*  Lo- 
sungen vollständig  gefällt,  um  die  Hodification  a  zu  fällen,  mnss  man 
die  Lösung  sehr  verdflnnen.  Man  darf  erst  filtriren,  nachdem  der 
Niederschlag  sich  vollständig  abgesetzt  hat ,  und  es  ist  gut ,  erst  die 
Flflssigheit  vollständig  klar  abzngiessen ,  ehe  man  den  Niederschlaig 
anfiB  Filter  bringt  Den  getrockneten  Niederschlag  glflht  man  am  be- 
sten mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak. 

Die  Trennung  des  Zinm  vom  Kupfer  gelingt  mit  Schwefel- 
säure vollständig,  während  bei  der  gewöhnlichen  Trennung 'stets  et- 
was Kupferoxyd  dem  Zinnoxyd  beigemengt  bleibt. 

Trennung  de»  Zinna  vom  Wismuth.  Die  Leginmg  beider  Me- 
talle kann  nicht  vermittelst  Salpetersäure  zerlegt  werden ,  man  mnss 
die  Legirung  durch  Schmelzen  mit  Schwefel  und  kohlensaurem  Alkali 
oder  in  Lösungen  die  Oxyde  durch  Schwefelammonium  trennen. 

1)  8.  diese  ZcilBcbr.  IV«  4».  ..      .  ^ . 


IHi  Trpmumg  4$$  SiinM  vom  JUdi  gMgMtJtf  t»  kflUM  äuA 
ftdimelzen  der  Legirnng  mit  Schwefel  imd  koiileiisMMm  AttalL 

Dk  Tt€nnM»g  de»  Zmm  vorn  Zink  gescbiehk  dwok  Salpeter* 
Btare  annlheioid  genen,  dvreh  Schwefeblnre  gwi  YdUstindig»  In  lil» 
aiageD  trenat  man  miilelst  SehwefeliiMBentoi;  doiah  mom  dieLisnf 
ijel  fieie  Stare  enthalten. 

Die  Trennung  de»  Zinn»  vom  Eitm  eder  vom  Manfm^  C*Hngl 
109  doreb  FUlen  mit  Sohwefebtare  ans  der  eh{erira98er8lofBwwi  JA- 


IMe  Trennung  de»  Zinn»  vom  SUber  kann  dnndi 
geechehen. 

Die  Trennung  de»  Zinn»  vom  Oolde,  Ans  der  Lösung  in  Kö- 
nigswaaser  schligt  man  nach  Verdflnnnng  mit  vielem  Wasser  das  Zinn 
durch  Schwefelsäore  nieder. 

Die  Trennung  de»  Zinno^de  mn  der  Magneeia  und  dm  ai- 
hali»ehen  Erden  geschieht  am  besten  dnrc}i  Olflh^n  mit  Salmiak.  Es 
genflgt  schon  ein  zweimaliges  Olflhen ,  nm  alles  Zinn  vollständig  in 
terflttchligen. 

Die  ^e»tin«nimfen  der  M^en  pon  Zinnoxydul  y^  Sfinn- 
Oif^  tf^  ft^  %u»<mn\en  vioriqmnen,  gebep  sPWPbl  mittelst  Qff^* 
8fIf>erchlorid  ab  ftac)i  mit  Scbwef^äore  nngenajie  Besoltate. 

Die  IVennw^  de»  Zinnoxyd»  von  der  ^Uan»äure  kapp  dipc^ 
Bfibwefelwasserstoirgas  oder  dnrch  SchFefelamqioniQm  bewirkt  werdi^ 
Schmilzt  m^  die  feste.  Yerbindong  mit  Schwefel  i^^d  kohlensav^ni 
Ue^taron^  j|0  beb&lt  dii^  nnlfeliche  TitansSore  etwas  1i9^txo^  snrnok, 
welches  man  durch  61fihen  mit  Cblorammoninm  und  Auswaschen  mit 
W#f9er  entfernt  Durch  GlUben  mit  Salmiak  kmm  mi^  Zinnozyd 
nieht  tou  ^er  "^^iti^ure  treim^,  da  sich  etwaa  ^jTitansaure  ?n|t  yer- 
flttchtigt. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Tellurs. 

Aus  4®n  Lösungen  der  tellprigen  8&ure  fUlt  man  daß  T^ppp 
durch  schweflige  Säure.  Enthält  die  Lösuq|(  f enif  Chlorw^erstofr 
atare,  so  geht  die  Abscheidung  sehr  langsam  vor  sich. 

In  einigen  Fallen,  s.  B.  bei  der  Trennung  der  tetturigen  Sline 
von  den  alkalischen  Erden  ist  die  phosphorffi  aiuM  i(Lk>Md  k^ 


Em«.  riijMliifc  »ulilkiiin  BiiMrtlii  fSSL 

ügen  Säure  TorsazieheD« 

Die  Redurtkm  der  oxydurUm  TllUfttverNndung  diircA  CyahkO' 
haUum  ist  gewöhnlich  mit  eificim  Terlinl|  Yon  6  —  7^/^  yerbaoden, 
man  Termeidei  diesen,  ireon  pan  diQ  Scl^melzung  in  einem  langhalsi» 
gen  Kolben  in  einer  Atmosphäre  YonWasseretoff  vornimmt,  nnd  jede 
nmUthige  SMgerang  der  Temperatur  vermeMet 

Die  UeduäUm  der  oxydMm  TeUurveMnäunffin  durch  SOmeU 
%em  mä  koMemaurmm  Kali  in  ebier  Atmo&fMtd  wm  Waennl^ff* 
gm  9tdit  der  obea  angefüiten  Methode  naeh«  Sie  erfordert  die  An« 
wendnag  einer  w^  höheren  Tenq^etatur,  läset  sieh  daher  nieht  in  el^ 
ncaGtleskolben  vornehmen,  und  in  einem  Tiegel  ist  es  schwierig,  den 
Zntritt  der  Lnft  m  vermelden,  so  dass  oft  ein  Terinst  von  einigem 
Pseeenten  beiMgeMhrt  wird. 

Die  B^tÜmunrng  der  telkungen  Bäure  ah  SekiaefMeOur  ge* 
lingt  sehe  gut ;  ans  veriHnnten  cUefwasserstoff-  oder  salpelersanren 
Ltem^jeii  fiUtt  (B^wefelivassecsto^as  brames  Schwefelteynr,  welches 
etwas  nnter  100®  getrocknet  wird.  Die  salpetersanre  Lösung  Assf 
keüe  salpetEige  Siare  enthaltai. 

Die  jDfennumf  da  Tdh§r$  von  andern  Metallen  gelingt  melsl 
n»  durch  Setestien  der  teltarigeQ  Sämre  mittelst  schweiiger  Bftnre» 
dieTrenamig  sdttels  Schwebkunmeninms,  worin  das  Sehwefeltelhnr  fir 
sieh  Weht  löriich  ist,  gdingt  nicht,  da  stets  etwas  bei  den  ongdösten 
SehwefelmetaUen  sniftekbleibt. 

Die  aViiwtmp  de$  T^^ure  vom  Behwefel  geschieht  am  beste« 
darsh  fWimehMn  mit  Cyankaünm  in  einem  ianghalsigen  Solben  im 
Vass^raUdTgasstrom.  Wendet  man  et^ia  die  10  bis  Idfache  Menge 
(^Mkattem  es,  se  erliftlt  man  allen  Schwefel  in  derLösang,  nnd  kann 
tesh  Einleiten  von  Chlor  diesen  in  SchweMsäare  ttberfohren  aad  so 
^MimmeB.  Die  Anwendang  von  kohlensaarem  Kali  statt  des  Oyan- 
bitans  giebt,  wie  eben  angeührt,  oft  einen  Verlest  von  einigen  Pro. 


2Si  Er  dm»  An,  IMer  das  Stndhim  der  Chemie. 

Ueber  das  Stadium  der  Chemie  ron  Otto  Linn^  Erdmann, 
Leipzig,  Job.  Ambr.  Barth  1861. 

(Fortsetzan^.) 

m.    Capitel. 
Das  academische  Stadium. 

Die  leitenden  Gedanken ,  wdche  bei  der  Abfassong  dieses  Ga- 
pitels  dem  Verf.  vorgeschwebt  haben,  lassMi  sich  in  faigmide  Punkte 
zittammenfassen:  Der  Stadirende.  soll  sein  academisches  Stadium  mit 
dem  Hören  einer  Ezperimentaivorlesung  über  Chemie  beginne ,  er 
soll  sich  zur  AnsfUlung  der  Laeken  in  der  Kenntniss  der  ThatsacheD» 
itelche  der  Vortrag  übrig  gelassen  hat,  dem  Privatstudium  hingeben. 
,,Aber  grOndliche  Kenntniss  dieser  Thatsachen  erwirbt  man  sich  nur 
durch  practische  Beschäftigung  mit  denselben/*  „Zu  wrichem  Zwedce 
auch  der  Stadirende  sich  mit  der  Chemie  beschäftigen  mag,  sobald  es 
ihm  um  mehr  als  einen  allgemeinen  Begriff  von^dem  Gegenstande  zu 
ihun  ist,  muss  er  sich  eine  gewisse  Zeit  practisch-chemischen  Arbeiten 
widmen.** 

Wenn  man  die  Ausffihrung  dieser  Punkte  gelesen  hat,  so  BchlSgt 
man  unwillktürlich  die  Blätter  zurflck  und  liesst  die  erste  Seite  des 
Capitels  noch  einmal,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  man  sich  in  B^ 
zug  auf  die  Perspective ,  welche  hier  eröffnet  ist,  nicht  getäuscht  hat 
Der  Verf.  sagt  auf  dieser  Seite:  „welcher  Zweck  auch  dem  Studiren- 
den  bei  dem  Studium  der  Chemie  vorschweben  mag,  er  wird  denselben 
am  sichersten  erreichen,  wenn  er  nie  vergisst,  dass  es  zwar  tausend 
Anwendungen  der  Chemie  giebt,  aber  nur  Eine  Chemie.**  Was 
ist  diese  iäne  Chemie?,  so  fragt  man  sich  beim  Anblick  einer  jeden 
neuen  Seite  und  erwartet  vergebens,  dass  der  Verfasser  .eine  genauere 
Gharaeteristik  derselben  giebt;  denn  der  Verf.  ist  doch  sicher  der 
Meinung,  dass  jeder  Stadirende  diese  Eine  Chemie  studiren  solL 
Ist  sie  der  Inbegriff  aller  bis  heute  bekannt  gewordenen'  chemischen 
Thatsachen,  Betrachtungsweisen,  Hypothesen,  Theorien  und  Gesetze? 
Soll  jeder  Studirende  diese  Eine  Chemie  lernen  um  den  Namen  Che- 
miker zu  verdienen?  Ist  es  nothwendig,  dass  der  forschende  Chemi- 
ker, der  Techniker,  der  Mediciner,  der  Pharmaceut  diese  Eine  Che* 
mie  im  Kopfe  hat,  um  für  die  Forschung,  um  für  die  Anwendung  be- 
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iMgt  sa.  sein.  Ai^gdeeheo*  davon,  dass  ein  Meoschenalter  und  Ein«.« 
Menachen  Oadftchtiiiss  nicht  aosroichen  würde^  diesea  Ziel  aa  errai- 
ckaii,  wftrde  daa  Streben  nach  diesem  Ziele  das  onfrnehtbarste  Begin- 
nen sein,  das  flberhanpt  gedacht  werden  kann.  Was  soll  aber  nun  der 
junge  Mann,  der  die  Chemie  anm  Zwecke  der  Anwendung  in  irgend 
einem  Zweige  menschlicher  Thätigkeit  stndiren  will ,  eigentlich  lernen, 
Wtt  fflr  diese  Anwendung  befShigt  an  werden?  Daa  ist  die  FragOi 
deren  Bedeatnng  sich  die  Wenigsten  klar  gemacht  haben,  ehe  sie  an- 
fangen za  lernen  oder  Andere,  ehe  sie  anfangen  an  lehren« 

Ist  es  ein  ganz  bestimmter  Theil  des  ganzen  Wissensschatzes 
der  Chemie  ,  welchen  sich  Jeder  aneignen  mnss,  oder  ist  es  die 
Eenntniss  des  Systems  oder  was  ist  es,  das  den  Menschen  befahigti 
von  der  Chemie  fruchtbare  Anwendung  zu  machen?  Im  Grund 
genommen  ist  es  nichts  Anderes  als  die  volle  klare 
Einsicht  in  den  wissenschaftlichen  Gedankengang  der 
Chemie.  Bei  genauer  Prüfung  wird  Niemand  die  Wahrheit  der  Be- 
hauptung bestreiten ,  dass  man  mit  Hälfe  eines  relativ  verschwindend 
kleinen  Häufleins  von  Thatsachen  einen  Chemiker  bilden  kann ,  der 
nicht  allein  fahig  ist,  sich  in  allen  ihm  noch  unbekannten  Gebieten 
der  Chemie  mit  Leichtigkeit  zurecht  zu  finden  und  einznbflrgem,  son- 
dern auch  im  Stande  ist,  in  jeder  ihm  fremden  Branche  erfolgreiche 
Anwendung  von  der  Chemie  zu  machen. 

Mit  Hftlfe  einer  brennenden  Kerze  kann  man  ebensoviel  Chemie 
lehren,  als  mit  Hfllfe  der  vielen  kunst-  und  glanzvollen  Experimente, 
welche  gewöhnlich  in  den  Vorlesungen  Aber  Chemie  vor  den  Augen 
der  Zuhörer  vorflbergef&hrt  werden  und  fttr  diese  mehr  den  Zwe6k 
der  Ausschmflckung  als  den  der  Belehrung  zu  erfflllen  scheinen*  EfiDt 
einziges  Eiperiment ,  oder  besser  ausgedrückt,  eine  einzige  chemische 
Reaetion  mit  den  mannigfaltigsten  Veränderungen  der  Bedingungen 
wiederholt,  kann  weit  mehr  nützen  als  die  grosseAnzahl  verschiedener 
Reactionen,  welche  den  Vorlesungsexperimenten  zu  Grunde  liegen. 
'Vom  Beben  allein  lernt  der  Zuhörer  nichts,  und  die  Erklärungen,  wel- 
die  man  ihm  durch  den  Vortrag  giebt ,  liegen  ausser  der  Bichtnng 
seiner  Gewohnheit  zu  denken,  er  nimmt  sie  deshalb  entweder  gar 
ideht  oder  verkehrt  und  verwirrl  in  sieh  auf.  Der  Lehrer  muss  es 
veratehen  d^iSchlUe»  for  fMhstihlijflkaift  anmeBen,  er  musa  sein 


im  «Haart,  Mli»  m  SliMb  ift 

BiMiM»  fto  #tti  ttt  ITMk^  TMIehWi  «aM  ttflf  toittW  iHh  MlHt 
(n  FMge  tdrlegl ,  wanim  ttt  die«  so  und  iio?  diss  §a  (Moei  g|«#iM& 
Btt  fte  ibn  geWümt,  selbst  die  Antwort  t«  iiideii.  Dei-  LAf^r  Ute 
dtsn  Bdim^  Üidit  zoscktneii  und  fiaMren  lassen^  ^  mflSs  ffed  iUi 
imklig«B  tmiiA  tttd  DeiUE^H,  ibH  ttneiü  WDrte  faiffi  Be^WlAtM  Hi- 
Wetten.  Dieieir  Zwe^k  IttSt  sich  itt  dei*  EI(»metitof^T§rMtttk|f  i^  tt- 
mdi^n^  weiifl  mn  rdäUV  Wtoige  ReaettiMeli  leigt,  fllesd  Mer  änflMi 
iid  JfolgeHolitig  und  gftM  Msondeh  doreh  tarürta  Mi  Bt^mittttlU 
erklärt 

Der  AnKnger  im  Studium  der  Cihemie  befinclet  sich  sii  den  Thnt- 
sacken«  wdcbe  ibm  vorgetragen  werden,  in  eindr  ganz  analogen  StSl- 
itthg,  wie  ehedem  dfe  Entdecker  dieser  Tbatsacben.  Sein  Städinm  bi&äti^t 
oäer  sollte  wenigstens  dann  bestellen,  dass  er  die  Enid^iküng^ii  aiide- 
ref  nocb  dnmal  macht,  bei:  efsle  l^cbritt  zu  eine)r  fentdecktiiig  Üt 
das  Hdryorrufen  und  Beöbacbten  einer  iieaen  JSrscbeinong,  der  2^i1e 
Schritt  nnd  zugleich  deir  wichtigste  und  Schwerste  ist  die  JElrklftHÜkg 
der  Erscheinung.  Diese  beiden  SchHtte  inuss  der  StüdireiidB  ttiiift<^& 
lernen.  Da  wir  bei  der  Besprechung  eines  spiUeren  Cäpitels  äU  dis 
'W'ichtigkeit  und  den  Werth  der  Erkiftihmg  von  ElrächeittUngen  tSr 
die  Wissenschaft  und  deren  ^örtischritte  h&her  anzusehen  haben,  ib 
beschränken  wir  uns  hier  auf  diese  Andeutung. 

Eine  in  der  rechten  Weise  gehaltene  Elementarvorlesung  flW 
Chemie  mnss  eigentlich  in  derEinleitung,  in  dem  allgemeinen  Theü 
den  Zuh&rer  auf  die  Standpunkte  geleiten,  ?on  weldien  aus  er  die 
Wege  zu  erkennen  Termag,  auf  denen  er  voranschreiten  muss,  um 
SU  der  Entdeckung  der  Thatsachen  zu  gelangen. 

Die  Einleitung  muss  dem  Zuhörer  die  Form  der  Chemie  ia  die 
Baad  geben  und  ihn  beSHiigen^  den  Inhalt  selbst  aufansnchen  und  in 
der  Form  unterzubringen.  Dann  ist  er  vorbereitet  far  das  Selbstatu- 
diam  und  vorbereitet  fflr  den  Z^tboratoriamsunterricfat.  Naehherhiaft 
et  ledigMeh  von  den  Zwecke  des  Stodireaden  ab,  mit  wekhea  Xhat- 
•adien  er  «ich  genauer  vertraut  machen  mast,  aad  wekhe  «r  gnz 
vemachlAsiigea  kaaa. 

Dem  Hedidabr  Uad  feaaz  änderä  Thalnehni  ia  wiaiia  nMüg» 
«ie  dem  Taduülw)  *m  AfricaUitilrtiilker^  deM  AMpOer  Mab 
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Jeder  wird  sich  die  seinigen  aneignen  kOnnen«  wenn  er  in  der  be- 
leielmeten  Weise  vorbereitet  ist. 

Jeder  ZohOrer  wird  sich  dann  auch  ans  dem  speeielloi  Theil 
der  Vorlesong  diejenigen  Thatsachen  auszuwählen  im  Stande  seiUi 
welche  er  flkr  das  Studium  seines  Faches  nOthig  hat.  Hier  ist  es  am 
Platze,  den  Wunsch  auszusprechen,  dass  bei  dem  Tortrag  des  spedd- 
len  Theils  der  Chemie  mehr  als  es  gewöhnlich  zu  geschehen  pflegti 
auf  die  Art  und  Weise,  wie  die  Thatsachen  gefunden  worden  sind, 
Bezug  genommen  wird.  Wo  es  sieh  nur  irgendwie  ansflUiren  lässti 
sollte  der  Lehrer  die  Thatsachen,  wekbe  %r  den  ZuhOrem  mitzu- 
theilen  fflr  nOthig  erachtet ,  \ör  äefeiii  Augen  so  zu  sagen  noch  eis« 
mal  entdecken,  um  immer  wieder  Gelegenheit  zu  haben,  die  Kunst 
des  Beobachtens  zu  Oben  und  die  Methode  der  Forschung  klar  zu 
machen.  Dass  dabei  die  in  manchen  Fällen  gebotene  Kritik  nicht 
fehlen  darf,  versteht  sich  von  selbst  Es  sollte  auch  von  keinem  Leh- 
rer versäumt  werden,  auf  die  Originalabhaadjungen  hinzuweisen i  da- 
mit der.Studirende  gleich  anfangs  lenl  aitf  die  Qudlen  zurflcksivBhen 
and  sie  zu  benutzen. 

In  dem  nächsten  Hefte  werden  wir  das  VL  Gapite),  die  cheavl« 
ache  Analyse,  besprechen,  weil  sich  dieses  mit  den  folgenden  n  eng 
an  das  academische  Studium  anschlieant,  als  dass  sie  sieh  davon  tren- 
nen liessen.  Dort  werden  wir  denn  auch  Veranlassung  nehmen  i  ftber 
das  practische  Studium  der  Chemie  im  Allgemeinen  Einiges  hinzuzii- 
fiigen.  Die  Capitel:  ,4er  Medidner^^  und  „der  technlsi^e  Cheniütoi^ 
werden  wir  als  die  zwei  letzten  C^[>itel  besfredMm 

Erlenmeyer. 
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Ueber  die  Jodiiropionsfture. 

Van  F.  Beilstein  in  Oölängen. 
(Eingesandt  am  1.  Mai.) 

Die  Propion-,  Milch-  und  Olycerinsänre  lassen  sich  in  eine  ein- 
fiiehe  Beihe  snsammenstellen: 

OsHgO«  Propionsäure 

OsHeOa  Miichsänre 

e,Hg04  Oljcerinsäore. 
Bei  gleichbleibendem  KohlenstolF-  und  Wasserstolfgehalt  nimmt 
der  Saaerstoffgehalt  nm  je  1  Atom  zu,  nnd  mit  diesem  wachsenden 
Sanerstoffgehalt  nimmt  anch  die  Basicitat  dieser  Säuren  am  1  zn,  so 
dass  aas  der  einbasischen  Propionsänre  die  zweibasische  (zweiatomige) 
KUchsäare  nnd  aas  dieser  endlich  die  dreiatomige  Olycerinsänre  ent< 
steht.  Dieser  nahe  Zusammenhang  ist  fftr  die  Propion-  und  Milch- 
läore  durch  Ulrich' s  Tersuche^)  aosser  allen  Zweifel  gesetzt,  für 
denselben  Zusammenhang  der  Milch-  und  Oljcerinsaure  spricht  aber 
ausser  den  Formeln  nur  die  Beobachtung  der  Bildung  der  Milchsäure 
beun  Schmelzen  der  Glycerinsäure  mit  Kalihjdrat')  und  die  Entste- 
hung der  Olycerinsänre  durch  Oxydation  des  dreiatomigen  Olycerins. 
Ich  habe  nun  zunächst  versucht,  die  Milchsäure  in  Glycerinsäure 
nach  ähnlichen  Methoden  flberzufllhren,  wie  die  Milchsäure  aus  der 
Propionsäure  entsteht.  Ich  suchte  eine  Brommilchsäure  darzustellen, 
um  daraus  durch  Behandeln  mit  Kali  Glycerinsäure  zu  erzeugen.  Lei- 
der ist  mir  die  Darstellung  einer  solchen  Brommilchsäure  nicht  ge* 
luBgen,  denn  Brom  wirkt  auf  milchsaure  Salze  wie  auf  Milchsäure  zer- 


1)  Aul  Chem.  Pharm.  CO.  268. 
3)  ibil  ca.  W. 

t  GhMit.  1861.  20 
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störend  eis,  indem  wie  es  scheint,  Ähnliche  Zersetsongsprodnkte  auf- 
treten, wie  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  aaf  milchsaure  SaLie« 
Endlich  hat  mich  eine  inzwischen  erfolgte  vorläufige  Anzeige  von 
Otto^)  von  der  Fortsetzung  dieser  Untersuchung  ganz  abgehalten. 
Otto  hat  versucht  durch  Zersetzung  des  zweifach  gechlorten  Cyan- 
äthyls  eine  zweifach  gechlorte  Propionsäure  dartostellen ,  die  dann 
bei  der  Zersetzung  mit  Alkalien  Glycerinsaure  liefern  müsste* 

Es  ist  aber  andererseits  Lautemann  gelungen »  durch  eine  einfache 
Reaktion  die  Milchsäure  direkt  in  Propionsäure  überzufahren').  Es 
gelang  ihm  dieses  vermittelst  des  Jodwasserstoffs,  eines  Reagenzes, 
welches  inzwischen  zu  den  interessantesten  Entdeckungen  geftthrt  hat» 
und  bei  der  Einfachheit  und  Sauberkeit  der  Wirkungsweiso  von  der 
grössten  Bedeutung  far  die  Chemie  zu  werden  verspricht. 

Ich  habe  nun  Jodphosphor  auf  Glyoerinsänre  einwirken  lassen, 
in  der  Hoffnung  daraus  Propion-  und  Milchsäure  zu  erhalten,  wider 
Erwarten  verlief  aber  die  Reaktion  ganz  anders,  und  statt  der  oben 
genannten  Säuren  erhielt  ich  einen  KOrper  von  der  Znsammensetxnog 
der  Jodpropionsäure« 

Mischt  man  Glycerinsäure  die  mit  wenig  Wasser  versetzt  ist 
mit  dem  doppelten  Gewicht  an  Jodphosphor,  und  erwärmt  gelinde, 
so  tritt  eine  sehr  heftige  Reaktion  ein  und  es  ist  gut  dieselbe  an 
massigen,  indem  man  das  Gefiftss  mit  der  Mischung  in  kaltes  Wasser 
eiutaucSht.  Ist  die  Reaktion  beendet,  so  erstarrt  der  Sücksland  an 
einer  krystallinischen  Masse,  die  kaum  gelb  gefärbt  ist,  wenn  die  an- 
gewandte Glycednsäure  sehr  weiss  war.  Es  ist  während  der  Reak- 
tion etwas  Jodwasserstoff  entwickelt  worden,  es  hat  sieb  aber  keine 
Spur  freies  Jod  abgeschieden.  Die  Substanz  wird  durch  2—3  maliges 
Umkrjstallisiren  aus  heissem  Wasser  vdllig  rein  erhalten.  Sie  stellt 
dann  eine  blendend  weisse  krystallinische  Masse  von  ausserordentli- 
chem Perlmutterglanze  dar.  Die  Mutterlauge  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur über  Schwefelsänre  verdunstet,  scheidet  grosse  klinorhombisdie 
Krystalle  ab. 


1)  Ami.  Chem.  Pharm.  CXVI    196. 

2)  ibid.  CXIII.  217. 
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1)  0,MM  Gr.  dar  Aber  Bchwffateiiire  gttroekneten  Snkitaiiz  geben 

0,061  HO  QBi  0,178  CO, 
2>  0^096  Gr.  geben  0,0466  HO  nnd  0,186  00, 
8)  0,484  Gr.  geben  0,617  AgJ. 


4)  0,280  Qt.  geben  0,271  AgJ. 

S)  0,1588  Or.  geben  0,1816  AgJ. 

berechnet 

geftinden 

1.        2.       8.        4. 

5. 

6,    88    18,0 

18,1     17,6     —       — 

— 

H,      5      2,5 

2,6      2,4    -        - 

— 

J    127    88,6 

—      —    64,4    68,7 

68^ 

e,    82    16,0 

_      _-     _        — 

— 

200  100,0 

Die  Jö^ropiOBSftiire  löst  sich  leicht  in  heiflsem  Waeaer,  ist  in 
kaltem  Wasser  aber  nur  sehr  wenig  lösUeh,  die  beiae  gesättigte  L5- 
sang  entanrt  in  der  Kftlte  an  einer  festen,  strahlig  krystallinischen 
Manae  Se  Idst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  nnd  in  Aether.  Sie  rea- 
0irt  Bauer  nnd  kann  mit  Wasser  ohne  Zersetzung  gekocht  werden. 
Kit  Baaen  in  Berfthmng  seraetst  sie  sich  aber  aogenblickUch.  Die 
Jodbeatimmang  kann  deshalb  sdir  einfach  dadurch  aosgefohrt  werden, 
daaa  man  die  Sftnre  mit  flberachttssigem  Darytwaaser  kocht  und  nach 
dftm  Nentralisiren  mit  Salpetersiore,  das  Jod  als  Jedsilber  fällt 
<Aiial7se4). 

Die  Jodpropionsaure  schmibt  bei  82o,  ist  sie  aber  nicht  ganz 
weiss,  oder  h»i  sie  sich  beim  Einschmelzen  insHaarrUirchen  gelb  ge- 
ftrbt,  ao  zeigt  sie  einen  niedrigem  Schmelapnnkt.  Eine  wftssrigeLö- 
aiing  der  Jodpropionsäore  mit  salpetersanrem  Silber  Terselzt,  bleibt 
ins  ersten  Moment  klar,  aber  alsbald  trflbt  sich  die  Flassigkeit  unter 
Abaeheidnng  tob  Jodsilber. 

Die  Bildung  der  Jodpropions&ure  Iftast  sich  durch  folgende 
QleidnBg  eikiarcA: 

eaH«e«  +  p  j>  =  €»H»je»  +  hj  +  pe» 

mid  die  Gruppe  PO*,  wdche  die  Elemente  der  wasserfreien  phos- 
phorigen  und  Phosphorsiure  enthalt,  zerfiele  unter  Waaseranfnahme 
in  diese  beiden  Staren: 

2Pe»  +  8H>e  =  PH»e«  +  pffo«. 

20  * 
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Nach  obiger  eieichung  mfiflsten  auf  1  ThL  GlyoeriulBie  9,7 
Theile  Jodphosphor  einwirken,  ein  YerhUtniss,  dem  nma  sich  durch 
den  Yersttch  sehr  nfthert,  da  man  zwar  nnr  das  Doppelte  an  Jcid- 
Phosphor  angewendet  hat,  aber  die  OljoeriDsänre  in  d^m  Zostande 
wog,  in  welchem  man  sie  durch  Verdampfen  der  wässngea  Löamg 
im  Wasserbade  erhält  nnd  die  also  wohl  nicht  ganz  wasserfrei  M* 
Yersncht  man  auf  1  Theil  Glycerinsänre  nnr  1  Theil  PJ^  ansawen- 
den,  so  erhält  man  eine  schwarze  krjstallinische  Masse,  das  gleiche 
findet  statt,  wenn  man  das  anderthalbfache  an  Jodphosphor  susetit, 
erst  wenn  die  angesetzte  Menge  des  Jodphosphors  das  Doppelte  be- 
trägt, wird  der  Bflckstand  von  der  Einwirkung  Yöllig  weiss.  Die  Ge- 
genwart des  Wassers  befördert  die  Reaktion  in  hohem  Grade ,  es  ist 
gut  der  Gljcerins&nre  mindestens  das  Doppelte  an  Wasser  zuzusetzen, 
welches  nöthig  wftre,  um  den  Jodphosphor  der  Gleichung  PJ*  -f" 
H>0  =  PG  -f-  2HJ  gemäss  zu  zersetzen. 

Neutralisirt  man  eine  w&ssrige  Lösung  der  Jodpropionstare  flüt 
Barytwasser  und  erwärmt,  so  entsteht  BaJ  nnd  die  FlOssigkeR  wird 
sauer.  Man  sollte  hierbei  das  Auftreten  der  Milchstare  erwarten, 
einige  vorläufige  Versuche  scheinen  aber  diese  Vermuthung  nicht  za 
bestätigen.  Ich  bin  gegenwärtig  damit  beschäftigt,  die  Natur  der  hier- 
bei auftretenden  Säure  näher  zu  bestimmen. 

Die  Bildung  der  Jodpropionsäure  bietet  insofern  Interesse  dar, 
als  hier  aus  der  Jodwasserstoffsäure  direkt  eine  Substitution  durch  Jod 
stattfindet  und  die  Reaktion  schliesst  sich  insofeme  an  die  interessan- 
ten Zersetzungsweisen  an,  welche  Griess')  bei  Behandlung  seiner 
stickstoffhaltigen  Doppelsäuren  mit  HCl,  HJ  n.  s.  w.  beobachtet  liat 
Wollte  man  die  Glycerinsänre  als  Dioxypropionsäure  betrachten,  so 
hätte  man  bei  der  Einwirkung  des  PJ^  das  Anftretra  der  Jodmikh- 
säure  oder  Dijodpropionsäure  erwarten  sollen.  Kemer  dieser  beUen 
Fälle  ist  aber  eingetreten« 

Debus  betrachtete  anfangs  die  Glyoxylstare  als  der  Glgr- 
cerinsäure  homolog.  Die  Zusammensetzung  des  Ammoniaksalzes  fahrte 
ihn  aber  dazu,   der  Glyoxylsäure  1  Molekäl  Wasser  weniger  tani- 


1)  Annal.  Chem.  Pharm.  CXIII.  886. 

2)  Diese  Zeitschr.  IV.  176. 
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sebreibeD.  Die  Ansichten  der  Chemiker  sind  deshalb  über  die  Zu- 
BnmensetsHDg  dieser  Sftiire  getheilt  and  man  bat  in  der  letzten  Zeit 
laf  Yerschiedene  Weise  die  zweite  Formel  von  Debns  zu  vertheidi- 
gen  gesschli).  Man  hat  hierbei  aber  eine  Beacüon  ganz  ausser 
Aeht  gelassen,  welche  die  Frage  auf  eine  einfache  und  ganz  bestimmte 
Weise  Utet  Ferkin  und  Duppa  geben  nämlich  an^),  durch 
Zersetzung  der  BiJDdessigsäure  durch  Alkalien  Oiyoxjlsäure  erhal- 
ten zu  hahen,  und  wenn  sich  diese  Beaction.  bestätigt,  wozu  leider 
Doeh  die  analytischen  Belege  fehlen,  so  ist  es  keinem  Zweifel  unter- 
worfen, dass  die  Olyoxylsäure  in  eine  Beihe  mit  Essigsäure  und  Gly- 
colsänre  gehört  und  die  Formel  6>H^O^  erhalten  muss: 

e^H^^  Essigsäure 

esH^e*  Olycolsäure 

€*H«0*  GlyoxyWure. 
Ich   setze  gegenwärtig  die   Untersuchung  dieser  dreiatomigen 
Sioren  fort.  — 


Synthflie  dm  AethyJjodürs  ans  JodwasserBtoff  und  ölbilden- 

dem  Gas. 

Berthelot  (Ann.  chim«  Pbys.  LXL  456),  der  bekanntlich  früher 
schon  Propylen  und  höhere  Homologe  direct  mit  Wasserstoffsäuren  zu 
Halogenverfoindungen  der  Alkoholradicale  vereinigt  hat,  theilt  mit,  dass 
es  ihm  bisher  nicht  gelungen  sei  Gblor-  oder  Bromwasserstoff  mit  Öl- 
bildendem  Gase  zu  vereinigen.  Dagegen  verbinde  sich  Jodwasserstoff 
sehr  leicht  mit  Elayl,  wenn  man  in  folgender  Weise  verfahre« 

In  einen  Kolben  mit  langem  Halse  von  1  Liter  Inhalt,  bringt 
inan  eine  zugeschmolzenc  Bohre,  welche  ungefähr  20  CG.  einer  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  von  Jodwasserstoff  enthält,  zieht  den  Fials 
des  Kolbens  aus  und  verdrängt  die  Luft  durch  einen  Strom  von  öN 
bildendem  Gas ,  dann   schmilzt  man  vor  der  Lampe  zu.    Durch  vor- 


l)Limpr{chVs  Lebrbnch  p.  442>   Vgl.  aach  Aimalen  d.  Chem.  u.  Pbarm. 

an.  364 

2)  Amt  Chem.  Pharm.  CHI.  24. 
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BiGhCiges  Sohatteln  zerbricht  man  die  SpHie  der  JodwasserstofF  hattaa- 
den  Röhre  und  bringt  den  Kolben  dann  in  ein  Waaaerbad,  wo  auai 
ihn  15  Btnnden  lang  auf  einer  Temperatur  Yon  100^  erfaUt.  Htm 
öffnet  hierauf  den  Kolben,  bringt  eine  Kalilösung  hinein  um  die  flber- 
Bchttseige  Jodwasserstoffsfture  zu  sättigen  und  decantirt  Man  erhUt 
60  4  Oran  Aethyljodflr,  welches  zwischen  72®  und  73®  (bei  welofaeai 
Druck?)  siedet  und  ein  spez.  Gew.  von  1,98  bei  4®  haL  Die  übrigen 
physikalisehen  und  chemischen  Eigenschaften  sollen  mit  dem  aus  Al- 
kohol dargestellten  Jodäthyl  flbereinstimmen.  £• 


Ueber  Nitronaphtalin,  Naphtylamla  und  seine  gefSrbten 

DeriTate. 

Roussin  (Compt  rend.  LH.  79G)  theilt  Methoden  zur  Idchten 
und  billigen  Darstellung  des  Nitronaphtalins  und  des  Maph^ 
amins  mit« 

Darstellung  van  NüronaphtaUn.  Man  bringt  in  einem  Kolben 
von  8  Liter  Capacität  1  Kilo  gewöhnliches  Naphtalin  und  6  Kilo 
Salpetersäure  des  Handels  zusammen  und  setzt  auf  ^  Wawefbad 
von  100®. 

Das  Naphtalin  schmilzt  und  schwimmt  oben  auf.  Man  acbflt- 
telt  von  Zeit  zu  Zeit  den  Kolbeninhalt  tüchtig  um,  es  entwickeln  sich 
braune  Dämpfe  und  nach  und  nach  sinkt  die  ölige  Schicht  zu  Bodm. 
Damit  ist  die  Operation  beendigt  i)*  Man  beeilt  sich  die  Säure  zu  de- 
cantiren  und  giesst  die  Oelschicht  in  eine  Schale.  Im  Augenblick  des 
Festwerdens  zertheilt  man  sie  durch  unausgesetztes  Bohren  und  be- 
freit sie  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  ttberschflssigen  Säure. 
Zum  Zweck  der  Reinigung  ist  es  nur   nöthig   das  Nitronaphtalin  zu 


1)  Wenn  man  die  in  Deutschland  im  Handel  yerkommende  Salpeten&ure 
welche  fost  durchgängig  ein  spez.  Gew.  Tonl,4  hat,  anwendet,  so  sinkt, 
wie  ich  mich  fiberzeugt  habe,  die  ölige  Schicht,  wenn  sie  aach  Tollkom- 
men  in  Nitronaphtalin  abergegangen  ist,  nicht  zu  Boden.  Gerade  wefl 
das  ztt  Bodensinken  als  Kriteriam  fQr  die  Beendigioig  der  Reaetioa  dfa- 
nen  soll,  so  hätte  R.  das  spez.  Gew.  der  Salpetersäure  pritfm  ohI  ange- 
ben müssen.  & 
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Bckiveben  (eft  scbmilst  bei  43®)  und  nach  dem  Erkalten  stark  za 
pfeasen,  um  ein  gelbrothes  Oe],  von  welchem  die  Masse  imprägnirt 
iat|«a  eotfernen. 

Mi|ii  erhält  dann  fast  die  theoretische  Menge  eines  ziemlich 
reinen  Produkts. 

Ans  der  Mutterlauge,  die  intensiv  gelb  gefärbt  ist,  krystallisirt 
beim  Erkalten  etwas  Dinitronaphtalin  aus. 

DarsMluriff  von  Naphtylamin.  Man  bringt  in  einen  Kolben 
von  doppelter  Capacität  1  Theil  Nitronaphtalin  und  6  Th.  käufliche 
SalaBänre  und  seiriel  granulirtes  Zinn ,  dass  dasselbe  Aber  die  Ober- 
fladie  der  Fittosigkeit  berausragt. 

Wenn  man  den  Kolben  auf  das  Wasserbad  setzt,  so  findet  Aof- 
Bdiftiimen  statt,  indem  die  Wasserstoffgasblasen  von  de«  flfiasigen 
lüitronaphtaiiA  nmhttllt  werden.  Nach  eisigen  Augenblicken  bemerkt 
mmt  daas  das  Nüaronaphtalin  in  die  Salzsäure  herabsteigt  uful  plOtz«- 
lidi  tritt  eine  sehr  heftige  Beaction  ein,  indem  sich  die  t^bereinandeir* 
Swhiehtaten  FUlasigkeiten  0u  einer  gleichartigen  dunkelbraunen  Fifa«« 
sigkeit  vereinigen.  Man  decantirt  dieselbe  vom  Zinn  in  ei^e  Schal? 
wekhe  2  Liter  käufliche  Salzsäure  nnd  1  Liter  Wasser  enthält.  Pen 
entstehenden  Erystallbrei  lässt  man  auf  einem  Tuch  abtropfen  und 
preist  ihn  stark  aus.  Zar  weiteren  Beinigung  trocknet  man  das  6ata 
voUsländig ,  löst  es  in  siedendem  Wasser ,  setzt  Schwefelnatrium  zu, 
ntt  das  Zinn  zu  fällen  und  filtrirt  durch  befeuchtetes  Papier,  auf  wet« 
chem  eine  theerartige  Substanz  zurttckbleibt.  Das  aus  dem  erkalte» 
tea  Fütcttt  angeschossene  salzsaure  Naphtylamin  lässt  man  abtro« 
ptoi,  presat  es  aus  und  trocknet  es  bei  lOO^'.  Es  sublimirt  leicht, 
ähnlich  wie  Benzoesäure  oder  Salmiak* 

Der  Verf.  giebt  an,  dass  man  nach  dieser  Methode  aus  dem 
Ni^thalin  mehrere  Kilo  salzsanres  Naphthylamin  in  einem  Tag  be- 
reiten könne. 

Beim  Yenniachen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Naphtylamin  mit 
siner  solcben  von  salpetrigsaurem  Kalium  bildet  sich  ein  Niederschlag 
von  prachtvoll  rother  Farbe,  der  vollkommen  unlöslich  ist  in  Wasser. 
Dieser  Farbstoff  ist  unveränderlich  am  Licht  sowie  bei  der  Binwir-; 
hu«  entfärbender  Bea^^nUen. 

Wenn  maw  dus  noba  saksaure  Naphtylamin  im  Oelbad  anf  380^ 
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bis  250^  erbitct,  so  snblimirt  ein  grosser  Tbeil  des  Salies,  io  der  Be- 
torte bleibt  ein  glftnzender  scbw&rzlicher  Bflckstand,  welcher  neb  nadi 
dem  Anskocben  mit  Wasser  in  siedendem  Alkohol  in  prachtvoll  roth- 
violetter Farbe  auflöst  E. 


lieber  die  Srseugimg  Ton  Cyanohlorür  und  Bromfir. 

LangUns  (Annal.  Chim.  Pbys.  LXI.  480)  hat  wie  frtther  sohoii 
Jod,  jetzt  Brom  und  Chlor  auf  eine  wässerige  Lösung  von  CTankalinm 
einwirken  lassen.  Es  tritt  dabei  sofort  unter  Erw&rmuog  derFlIlsaig- 
keit  auf  85®  bis  90®  Beaction  ein:  Die  Flflssigkeit  f&rbt  sich  kanm, 
entwickelt  ammoniakalische  Dftmpfe  und  es  setzt  sich  eine  schwane 
Materie  daraus  ab.  Wenn  man  die  Gyankaliumlösung  mit  Eis  ab- 
kflhlt,  so  bräunt  sich  dieselbe  nur  ganz  schwach ,  die  Beaction  ver^ 
läuft  langsam  und  sehr  rein.  Sie  lässt  sich  durch  folgende  Oletchinig 
ausdrücken 
Cl,  +  KCy  =  CyCl  +  KCl  oder  Br,  +  KCy  =  CyBr  -f-  KBr, 

Zur  Darstellung  von  Chlorcyangan  verfährt  man  in  der  folgen- 
den Weise.  Man  bringt  eine  Lösung  von  1  Th.  Cjankaliam  in  2  Th. 
Wasser  in  einen  Kolben,  der  nur  zu  1/4  augefllllt  wird;  dieser  wird 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  geschlossen,  in  welchen  2  recht- 
winklig gebogene  Bohren  eingesetzt  sind«  Die  eine  Bohre  steht  mü 
einem  Chlorapparat,  die  andere  durch  ein  Chlorcaldnmrohr  nät  einer 
in  einer  Kältemischung  von  -—  18®  bis  —  20®  stehenden  üförmigm 
Bohre  in  Verbindung.  Beim  Beginn  der  Operation  umgiebt  man  den 
Kolben  selbst  mit  Eis  und  lässt  erst  einige  Zeit  nachher  gewasche- 
nes Chlor  durchstreichen.  Die  Erscheinungen,  welche  man  beobach- 
tet sind  Bildung  von  Chlorkalium  und  Entwicklung  von  Chlorcyangas, 
welches  sich  in  der  U  förmigen  Bohre  zu  farblosen  Nadeln  verdichtet 
Wenn  der  Chlorstrom  gehörig  geregelt  wird,  so  geht  kein  freies  Chlor 
durch  den  Kolben  hindurch.  Der  Sicherheit  wegen  kann  man  zwi- 
schen Entwicklungs*  und  Chlorcalciumrohr  Kupferdrehspäne  einsehal- 
ten. Der  grösste  Theil  des  gebildeten  Chlorcyans  entweicht  bei  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Eises.    Das  nodi  im  Kolbeninhalt  lU- 
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rftckgebliebefte  kann  durch  Erwärmen  anf  45*  bis  60*  ausgetrieben 
werden. 

Bromcyan  wird  in  ganz  gleicher  Weise  dargestellt,  nur  lässt 
man  das  Brom  im  flflssigen  Zustand  anf  0*  abgekflhlt  tropfenweise  in 
die  CyankalinmlOsnng,  welche  sich  in  einer  mit  Eis  umgebenen  tubu- 
lirten  Retorte  befindet,  eintreten.  Die  Erscheinungen,  welche  sich  hier- 
bei  bemerklich  machen  sind  insofern  andere ,  als  der  Bromcyan  nicht 
bei  der  Temperatur  von  0*  entweicht,  sondern  wie  der  Verf.  meint, 
mit  Bromkalinm  eine  Verbindung  bildet,  die  sich  auf  der  Oberfläche 
der  Losung  in  kleinen  Erystallen  ansammelt  ^).  Wenn  die  äquiva- 
lente Menge  Brom  zugesetzt  ist ,  so  schliesst  man  den  Tubulus  der 
Betörte  mit  einem  Glastropfen  und  erhitzt  auf  60*  bis  65*.  Im  Re- 
tortenhals setzen  sich  alsbald  Nadeln  und  Wflrfel  an,  diese  treibt 
man  in  ein  mit  Eis  umgebenes  Oef äss ,  in  welchem  sich  nur  Nadehi 
absetzen.  E. 


üeber  die  Xinwirkung  Ton  Zink&ihyl  auf  Chloride  der  Ketalle 
nnd  über  neue  Verbindungen  der  Ketalle  mit  Waaseratofl: 

OartiM  und  Wanklyn  (Verhandl.  d.  nat.  bist.  med.  Yer.  Heidel- 
berg II.  100)  haben  das  Verhalten  der  Chloride  und  Jodide  von 
ISsen,  Kupfer  und  Silber  auf  Zinkäthyl  studirt,  indem  sie  von  der 
Ansicht  ausgingen,  diese  Körper  konnten  in  verschiedener  Weise  und 
>war  nach  folgenden  Gleichungen  auf  einander  einwirken : 

1)  (MeCl),  +  Än(GÄ)a  =  ÄnCl,  +  (MeG^H^), 

2)  (MeCl),  +  Zn(G,nft),  =  ÄnCl,  +  Me,  +  (6^)3 

3)  (MeCl)j  +  3&n(G»H^,  =  ÄnCl,  +  Me,  +  Ö,H4  +  ^%^% 

4)  (MeCl),  +  an(CÄ),  =  ÄnClj  +  (MeH),  +  (GA),. 

Sie  fanden,  dass  Zinkäthyl  rasch  und  unter  Erwärmen  auf 
^6  genannten  Jodide  und  Cloride  einwirkt,  dass  aber  die  Producte 
venchieden  sind,  je  nachdem  Temperaturerhöhung  stattfindet  oder  ver- 


1)  Kdanen  denn  diese  Krystalle  nicht  reines  Bromcyan  sein,  dieses  ist  doch 
bei  der  Temperatur  von  ()•  fosl  B. 
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mieden  wird.     In   allen  Fftllen  zeigt  sich  lebhafte 
Oase  und  Rückstand  wurden  untersucht. 

Kupfeijodtlr  und  Eupferchlorid,  durch  £rwftiinea  auf  220*  to 
anf  nassem  Weg  dargestellten  Salzes  getrpoknet,  entwiekelii  in  der 
EAIte  mit  Zink&thyl  zusammengebracht  unter  Erwflnmiig  Gas.  Die-» 
ses  ist  reines  Aethyl,  wenn  man  das  Chlorid  mit  Zinkftthy! 
bringt,  das  mit  gleichem  Volum  absolutem  Aether  gemisdit  ist  und 
mim  die  Temperatur  nicht  ttber  -f*  ^^  steigen  UssL  Sobald  sich  die 
Temperatur  erhöht,  so  mischen  sich  dem  Aethyl  noch  Aethylen  und 
Aethylwasserstoff  bei,  die  schliesslich  sogar  Torherrschend  werden. 

Die  Beaction  verläuft  also  nach  den  beidenGleichmigenSundS. 
Eupferwasserstoff  war  nicht  gebildet  worden. 

Chlorsilber  entwickelt  selbst  bei  starker  Verdünnung  mit  Aether 
sehr  rasch  und  heftig  Gase,  welche  ans  Aethyl  und  einer  Mischung 
von  gleichen  Volumen  Aethylen  und  Aethylwasserstoff  bestehen.  Der 
Rückstand  ist  metallisches  Silber. 

Eisenjodür  auf  trockenem  Wege  dargestellt^)  und  Zinkftthyl  in 
der  Eälte  zusammengebracht  wirken  ebenfalls  unter  Temperaturer- 
höhung auf  einander  ein.  Die  Gase,  welche  sich  entwickeln,  sind 
Wasserstoff,  Aethyl,  Aethylen  und  Aethylwasserstoff.  Aethylen  ist 
stets  anfangs  vorherrschend.  Bei  Verdtlnnung  des  Zinkäthyls  mit  Ae- 
ther und  Abkühlen  auf  0^  besteht  das  Gas  anfangs  fast  nar  aus  Ae- 
thylen mit  geringen  Mengen  der  andern  Gase,  diese  vermehren  sieb 
aber  so  bald  die  Temperatur  höher  ist 

Nach  beendigter  Einwirkung  d.  h.  nachdem  die  Gasentwicklttog 


1)  Kisenfeile  wurde  im  Porzellantiegel  zum  GlQhen  erhitzt  und  öfters  kleiae 
Meagen  tod  Jod  zofetragcn,  so  dass  immer  eise  Atmosphäre  von  Jod  im 
Tiegel  erhalten  blieb.  Es  bildete  sich  eine  geschmolsene  Masse,  die  tn* 
letzt  80  lang«  gfSgUUit  wurde,  bis  sich  am  Rande  des  gutschliesseadcn 
Deckels  keine  Joddimpfe  mehr  zeigten.  Als  nun  die  Gasflamme  entfernt 
wurde,  zeigte  sich  nach  kurzer  Zeil  plötzlich  eine  starke  Jodentwicklung 
aus  der  flQssIgen  Schmelze,  die  bald  aufhört  und  der  Tiegel  enthält  dann 
eine  geschmolzene  nach  dem  Erkalten  graue  blättrige  Hasse  ron  Eisen- 
JodQr.  Die  Yerf.  suchten  diese  merkw&rdige  Erscheinung  genauer  w 
iludir^h  08  gelang  Ihnen  jedoch  bis  jetzt  aieht  die  ZosaBunenseUung  des, 
wlo  es  scheint  nur  In  derGIfibhlUe  bostahenden  JUsei^odids  sa  oMttela. 
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Im  ABWttUtaiig  eines  üetersebiisses  von  Eiseiuodli'  «itfg«Mrt  h»l,  tritt 
btim  Erwftruen  im  Wasserbad  von  Neuem  OasentwicUnng  ein,  4ie 
Dir  von  reinem  Wasswstoilsas  herrfthrt  Man  erh&lt  dieses  el>^all9 
wen  man  den  Bückstaad  der  Beaction  mit  Aettier  von  Eisenjodttr 
reioigt  nnd  erwirmt. 

Der  mit  Aetber  gereinigte  Rflckstand  stellt  ein  sebwarsea,  melid- 
lischem  Eisenpulver  abnliehes  Pulver  dar,  welches  beim  Erwärmen 
ebenso  wie  beim  üebergiessen  mit  Wasser  reines  Wassersto^is  e^A« 
wkkelt,  es  enthält  somit  Eisenwasserstoff,  dessen  Zusammensetcni^ 
bis  jetst  nicht  ermittelt  werden  konnte.  Die  Yerfasser  haben  den  ge- 
nannten Rflckstand  als  Inhalt  einer  kleinen  Glaskugel  mit  trocknem 
Chlorwasserstoff  in  ein  Rohr  eingeschmolzen,  die  Kugel  durch  Schflt- 
tefai  sertrfimmert,  nachher  4nB  gebildete  Oas  Aber  Quecksilber  au%e« 
fangen  und  sein  Yolum  bestimmt,  nachdem  sie  sich  flberzeugt  hatten, 
dass  der  ganze  Chlorwasserstoff  zersetzt  war.  Sie  erhielten  einmal 
70,5  Vol.,  eil  andermal  86,2  Vol.  Wasserstoff  auf  100  Vol.  angewen- 
deten Cblorwasserstoff.  Das  bei  niedrigßter  Temperatur  dargestellte 
Präparat  lieferte  die  grtsste  Menge  Wasserstoff.  Die  Verf.  halten  es 
fftr  am  wahrscheinlichsten,  dass  der  Eisenwasserstoff  Fejß^  =  1  Mol. 
zusammengesetzt  sei.  '  (Das  Eisenatom  mflsste  dann  mit  dem  Zink- 
atom gleiohwerthig  sein,  was  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  nicht 
annmebiien  sein  dflrfm. 

Wegen  Abreise  v^  Wanklyn  nach  England  konnten  die  Ver- 
siehe nicht  weiter  fortgefflhrt  werden.  Die  Verf.  wollen  den  Eisen- 
wasserstoff zur  Ersetzung  von  Chlor  und  Jod  vielleicht  auch  von  Sauer- 
stoff nnd  Schwefel  durch  Wasserstoff  in  organischen  Yerbindiagen  be- 
nutzen. Waaklyn  wird  zunächst  die  Einwirkung  des  Eisenwasaerstoib 
auf  Säuren  z«  B.  Essigsäure  studiren,  während  Carius  Hydrüre  nnd 
Alkoholradicale  mit  demselben  erzeugen  will  nach  der  Reaotion: 
(ösHuCl),  +  Fe,H,  =  Fe,Cl,  +  (G,HaH),.  E. 


Uebor  BiMvmetKio  der  Borzmteinsäuro,  Apfielaäuro  und  Wein- 
säure. 
Pasieur  (Anial.  Ohia.  Phys.  LXL  484.)  macht  in  einem  Brief 
aiidie  genaintettAiMleii  dataif  aafmerksam,  dass  die  nach  versoUe»- 
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denen  Methoden  von  Perkin  und  Dnppa,  Kekal^,  Dessaignei 
Simpson  in  neuerer  Zeit  dargestellten  organischen  Sftam  nteh  nieht 
aaf  ihr  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  untersucht  seien.  Er  selbst 
habe  sich  bei  der  Untersuchung  einer  Probe  der  TOn  Perkin  und 
Duppa  dargestellten  Weinsäure  überzeugt,  dass  sie  ni<At  gewöhnliche 
sondern  Paraweinsäure  sei« 

Wir  wttssten  heutzutage,  dass  die  Atomgruppen,  welche  die  su- 
sammengesetsten  Körper  bilden,  ohne  Aenderung  weder  der  Zahl  noch 
der  Natur  in  4  bestimmten  Ornppirungen  vorkommen  k(hinen,  die 
sich  durch  folgendes  Schema  darstellen  lassen: 

Rechts,  z.B.  gewöhnliche 

Wirksame  Körper:  moleculareOruppirung:  <  ,.  ,  ®*^  ,.\  ^    ^    ^ 

^  links,  z.B.  linksdrehende 

Weinsäure, 

Weder  rechts  noch 

links,  mderNiOuit 

wrhofnmendt  s.B. 

die       unwirksame 

Weinsäure. 

unwirksame  Körper:  moleculare  Gruppining:  /  ^  ,  ^,  . 

**    ^  Weder  rechts    noch 

links,  durch  Gom- 
pensation  erzeugt, 
z.B.  die  Parawein- 
säure. 

Ebenso  wie  4  verschiedene  Weinsäuren  existiren,   so  muss  man 
auch  die  Existenz  von  4  Bernsteinsäuren  als  möglich  aandbmen : 
die  Rechtsbemsteinsänre, 
die  Linksbemsteinsänre, 

die  unwirksame  in  der  Natur  vorkommende, und 
die  unwirksame  durch  Compensation  aus  den  beiden  ersten  er- 
zeugte Bemsteinsäure. 

Pasteur  meint  man  mflsse  Jedesmal,  wenn  man  eine  chemische 
Yerbindung  beobachte  und  ganz  besonders,  wenn  man  dieselbe  fllr 
identisch  mit  einer  in  der  Natur  vorkommenden  erachte,  fragen  in 
welche  der  4  Abtheilungen  sie  zu  athlen  sei.    Er  erinnert  aa  die  Art 
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derBteniwortang  dtoser- Frage,  wie  er  sie  Mr  die  Weioaiaren  in  An- 
wendtmg  gehraeht  hst. 

In  Besog  anf  die  Bemsteinsänre,  weldie  P  erkin  ond  Dnppa 
als  Ansgangspnnkt  Ar  die  Bildung  der  WeinBftore  gedient  hat,  glaubt 
er  annehmen  zu  können,  dass  sie  unwirksam  dnreh  Compensation  ge- 
wesen sei,  es  Hesse  sich  dann  iFerstehen,  wie  ans  ihr  Paraweinsänre 
gebildet  werden  konnte.  Man  müsse  flbrigens  audi  noch  untersuchen, 
ob  jene  Bernaleinsäare  nicht  etwa  eine  wirksame  8fture  gewesen,  deren 
Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  nur  relativ  schwach  und  schwer  8u 
ermitteln  sei.  Er  glaubt,  dass  die  Ueberfahrung  der  von  Simpson 
ans  dem  Nitril  (Aetbylencyanflr)  dargestellte  Bemsteinsiture  in  Wein- 
sllore  einige  Aufklärung  Uef&rn  würde.  ^ 

P.  theilt  weiter  mit,  dass  er  den  Syrup,  welchen  P erkin  und 
Duppa  bei  der  Darstellung  von  Paraweinsäure  erhalten,  und  welchen 
sie  fbr  pyrotraubensfturehaltig  erachteten  nach  seiner  Untersuchung 
eine  grosse  Menge  mit  der  natürlich  vorkommenden  identische  Wein- 
säure enthalten  habe,  welcher  er  bis  jetst  nur  bei  den  Umwandtaiags- 
producten  des  weinsaaren  oder  paraweinsauren  Cinchonins  begegnet  sei. 

P.  fragt  noch  weiter,  welche  Apfels&nre  Kekuli  aus  der  Bern- 
steinsaure  und  welche  Dessaigne  aus  der  Weinsäure  erhalten  habe. 
Er  glaubt,  dass  man  durch  Behandlnng  der  verschiedenen  Weinsäuren 
mit  Jodwasserstoff  die  entsprechenden  4  Arten  von  Aepfelsäure  werde 
darstellen  können.  E.  ' 


neber  einife  an  die  Pkoaphonfture  sich  aaeefaUeMende  neue 
Omppea  orgaalBOher  Körper. 

Ckuiui  (Verhdig.  nat^-hist  med.  Verein  Heidelberg  II.  1030  hat 
eine  Keihe  von  Aetfayl  •  Derivaten  der  Phosphorsäuren  daigeateUt, 
welche  an  der  Stelle  eines  Theils  oder  des  ganzen  SauerstoffB  Schwe- 
fel enthalten.  Die  Zahl  dieser  Verbindungen  kann  so  gross  sein  wie 
die  Anzahl  der  Sauerstoffatome  in  den  betreffenden  Phosphorsäure- 
verbindungen und  man  sollte  erwarten,  dass  bei  den  gleichzeitig  Sauer- 
stoff und  Schwefel  enthaltenden  Körpern  Isomerieen  vorkommen,  he-* 
dingt  durch  die  Vertretung  des  Sauerstoflis  innerhalb  oder  ausserhalb 
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8m  Baffiode.  Die  UntersiiehiDg  hat  jedodi  dun  Teil  gwdgt,  tes 
die  bezOglichen  Terbindongen  nicht  isomer  sondeni  indentlRdi  mad: 
2.  B. 

g*!(GiHft)2  ist  identisch  mit  J*j(e,Hft), 

Diese  Schwefelsabstitationsprodacte  entstehen  darch  Einwirknog 
der  Oxydhydrate  oder  Snlfhydrate  oder  der  einfachen  Oxyde  oder 
Sulfide  der  Alkoholradicale  auf  die  Anhydride  der  Oxy-  oder  Sulfophos- 
phorsäare  oder  auch  auf  Phosphoroxychlorid  nach  Reactionen,  die  sich 
durch  folgende  Gleichungen  darstellen  lassen: 

(    H  t  ^).    +  P«^»  =    (e,H,).r»+(e,H,),U,  +  2H,0 

Cu'\  «).+^«^«  =  (efH.).tö.+(l|.).|o^  +  ffl.e 


H 


d'^;t«).+^A=[(l.H.).iö.]. 

C'bI  Ö).+Pfl01,=  ^^).jä*  +  3C1H. 

Die  nach  einer  dieser  Reactionen  erhaltenen  schwefelhaltigeii 
Aether  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  sind  ölige,  farblose  PlflsBig- 
ktöten  schwerer  als  Wasser ,  von  gewtbrzhaftem  Geruch,  der  um  so 
mehr  knoblauchartig  wird,  je  mehr  Sauerstof  durch  Schwefel  yerlie- 
ten  ist.  Nur  der  allein  Sauerstoff  und  der  allein  Schwefel  enthaltende 
Aether  ist  unzersetzt  flOchtig.    Das   Tetrasufophosphorsftnre-Aethyl 

Ap^'^'lS^j  färbt  sich  indessen  nach  der  Destillation  rothlich.  Di» 


sqgleielL  Sater8t6lf  ind  Schwefel  eDthlQlQiiidett  Aethet  ce^teen  sitii 
beim  iMitzen  gegen  160<*  nnter  ezplosionsaitigem  Aufkochen,  wobei 
durch  die  Dftmpfe  der  flflcbtigen  Zersetzongsprodukte  (einfach  und 
zweifach  Schwefeläthyl  und  Aethyl&ther)  kleine  Mengen  des  unzerBets- 
ten  Aethers  mit  «hergeführt  werden,  während  in  der  Retorte  nur  Phos- 
phorsäare  oder  bei  den  beiden  höher  geschwefelten  noch  Schwefel, 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthaltende  Substanzen  zurflckbleiben. 

Das  monosulfophosphorsaure  Aethyl  ist  in  reinem  Wasser  ziem- 
lich löslich,  wird  aber  durch  Chlomatrium  abgeschieden  und  durch 
Wasser  sehr  allmälig  unter  Bildung  von  Diäthylmonosulfophosphor- 
säure  zersetzt: 

Beim  Kochen  destilliit  es  mit  den  Wasserdämpfen  unzerietzt 
Aber.  Ebenso  verhält  sich  das  di-  und  das  trisulfophosphorsanre 
Aethyl.  Die  tetrasulfophosphorsauren  Aether  werden  vom  Wasser 
unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  allmälig  zersetzt  und  es  entsteht 
auch  nur  vorübergehend  etwas  Diäthyltetrasulfophosphorsäure.  Dem 
Verhalten  gegen  Wasser  ist  das  g%en  Alkalien  oder  Alkoholate  ana- 
log. Beim  Erhitzen  des  disulfophosphorsauren  Aethyls  mit  Alkoholen 
treten  die  folgenden  Zersetzungen  ein: 

Diese  gemischten  Sulfide  der  Alkoholradicale  sind  den  einfachen 
Sulfiden  ganz  ähnliche  Körper,  die  ebenfalls  mit  Chlormetallen  kiy- 
stallisirbare  Verbindungen  bilden  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure eine  ätherscfaweflige  Säure  liefern,   die  merwflrdigerweise   bei 

G  Ti    )  OH  ) 

0*g*  14»  ebenso    bei    0  g  |8'  ätbylschweflige  Säure  ist 

Die  Sauerstoff  und  Schwefel  enthaltenden  Aether  erleiden  bei 
Behandlung  mit  Schwefelsänrehydrat  folgende  Zersetzung: 


oder 


aeB  Garitt«,  Perimte  4«r  PkofphonlvriB. 

Oanz  ähnlich  wirken  sehr  concentrirte  Lösungen  von  Phosphor- 
sftore,  Chlorcalcinm,  Chlorzink.  Das  tetrasalfophosphorsaore  AeChji 
bildet  mit  keinem  der  genannten  Reagentien  einen  Körper  aus  der 
Reihe  der  Pyrophosphorsäare. 

Phosphorsuperchlorid  greift  die  neutralen  Aether  der  3  basischen 
Reihe  sehr  energisch  an,  sorgt  man  durch  AbkOhlung  und  Yerdfln- 
nung  mit  Schwefelkohlenstoff  dafflr,  dass  nicht  secundftre  Producte 
entstehen,  so  geht  die  Zersetzung  nach  folgenden  Gleichungen: 

(IfH.).!^«  +  P^'»  =  (Iffl.)  ja*  +  ««"»c»  +  ^^'« 
p 


%H,),j».  +  PCI.  =  (GfH.)»(ci*  +  ^ÄCi  +  PftCI,. 


Diese  Chloride,  sowie  die  in  analoger  Weise  dai^^ellten  Jodide 
sind  farblose,  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Flflssigkeiten,  die  bei  der 
Destillation  grösstentheils  zersetzt  werden  und  mit  Wasser  aUmftUg, 
rascher  mit  Alkalien  nach  folgender  Gleichung  zerfallen: 

(eaHs)atci*  +  ^»^  =  ^^^  +  (C^H,)Je, 

H      * 

Verläuft  diese  Za*setznng  langsam  beim  Stehen  an  feaditer  Luft, 
so  bilden  sich  durch  Reaction  der  entstandenen  Säni^  auf  das  noch 
abrige  Chlorid  Körper  der  4  basischen  (Pyrophosphorsäure)  Reihe 
nach  der  Gleichung: 

H 

Die  schwefelhaltigen  Aether  der  3  basischen  Reihe  bilden  schön 
krystallisirende  Verbindungen  mit  Jodquecksilber ,  die  entweder  direct 
oder  besser  durch  Behandlung  des  Quecksilbersalzes  der  betreffenden 
Diäthylsäure  mit  Jodäthyl  dargestellt  werden  können,  z.  B. 

P» 


(e,H.),jo,  +e,H«j=  (|^^),je„  Hgj. 
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Bei  ISogtrem  Erhitsen  der  alkoboüBcben  LOsmig  dieser  Verbin- 
dmigMi  scheidet  sich  Jodqnecksilber  ans»  welches  sich  jedoch  beim 
Erkatten  sum  TheU  wieder  aoflOst 

P#       , 
Die  Düthyltetrasiüfophosphors&are  (G^B^)A^  krystallisirt  in 

H      > 

schonen  schwefelgelben  geraden  Prismen,  die  an  der  Lnft  zu  einer  ail- 
hen,  saueren  farblosen  Masse  zerfliessen.  Hierbei  und  beim  Erwär- 
men der  wässerigen  Lösnng  tritt  Zersetzung  unter  Entweichen  Ton 
Schwefelwasserstoff  und  Mercaptan  ein.  Die  Tetrasulfophosphorsäure 
selbst  ist  in  wässeriger  Lösung  sehr  leicht  zersetzbar,  ihre  Salze  kann 
man  darstellen,  wenn  man  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryum  neu- 
tralisirt  Nach  einigem  Concentriren  scheidet  sich  das  Baryumsabs  in 
harten  weissen  Krystallkömem  aus.  Die  Salze  der  Diäthyltetrasulfophos- 
phorsäure  werden  sehr  leicht  zersetzt,  man  kann  sie  nur  auf  die  Weise 
rein  erhalten ,  dass  man  die  reine  Säure  in  reinem  Aether  löst  und 
dieser  Lösung  ätherische  Lösungen  von  Qaecksilberchlorid  oder  sal- 
petersaurem Silber  zusetzt.  Sie  krystallisiren  zum  Theil  sehr  schön, 
das  Bleisalz  ist  unzersetzt  schmelzbar,  die  Salie  der  Alkalimetalle  sind 
in  kaltem  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich,  alle  geben  in  wässeriger 
oder  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  einen  tief  schwarzen,  kör- 
nigen Niederschlag,  der  durch  kalte  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure 
weder  gelöst  noch  zersetzt  wird ,  wohl  aber  wird  er  bei  längerer  Be- 
rührung mit  Wasser  zerlegt. 

Die  8  Säuren: 

H  '  H      /  H      '    * 

lassen  sich  nur  schwer  krystallisirt  erhalten.  Die  erstere  krystallisirt 
im  Tacuum  in  strahlig  vereinigten  sehr  zerfliesslichen  Nadeln  von 
bnttersinreähnlichem  Geruch.  Alle  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und 
werden  beim  Kochen  der  Lösnng  um  so  leichter  unter  Bildung  von 
Mercaptan  zersetzt,  je  reicher  sie  an  Schwefel  sind.  Die  Salze  der- 
selben von  Kalium,  Oaldam  und  ähnlichen  Metallen  sind  leicht  löslich 
in  Wasser,  die  der  übrigen  Metalle  lösen  sich  wenig  oder  nicht  in 
Waaser,  dagegen  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  besonders  in  Benzol 
ZeHsdirtfl  t  Chande.  1861.  21 
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iilid  kryslallfsireii  beim  Erkalten  meist  sehr  sdiöft.  Die  Di&ttqrimono- 
solfophospliorBftiire  und  ibre  Salze  geben  in  wftsseriger  oder  alkohoüaeher 
Lösung  mit  Oxydeisensalzen  einen  braunen  fleeMgeii,  in  ahsokiiMi  Al- 
kohol wenig  löslichen  Niederschlag,  die  beiden  höher  geschwefelten 
Sftnren  und  ihre  Salze  geben  dagegen  einen  tiefsdiwamn  körnigen 
Niederschlag,  der  sich  in  absolutem  Alkohol  mit  inteusiv  rothbrauner 
Farbe  auflöst  und  durch  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden 
wird.  Chlorwasserstoffsäure  verändert  ihn  nicht.  Der  von  Diftthyl- 
disulfophosphorsäure  herrfihreode  Niederschlag  besteht  aus  mikrosco- 
pischen,  rhombischen  Tafeln  von  rubinrother  Farbe  und  hat  die  Zn- 
sammensetzuDg 

(P»)| 


Fe*  t^«- 


Fe^ 

Sämmtliche  hier  beschriebene  Salze  worden  durch  gewOhnliohe 
Säuren  in  der  Kälte  nicht  zerlegt,  durch  concentrirteSchwefefsäureaber 
bei  gelindem  Erwärmen  in  die  neutralen  Aether  der  4  basischen  ReQie 
verwandelt;  sie  verhalten  sich  gegen  PCI5  ähnlich  wie  die  neatralen 
Aether. 

Der  Verf.  giebt  folgende  allgemeine  Bildungsweisen  der  Aetber 
der  4 basischen  Reihe  an: 

1)  Entziehung  der  Elemente  (6^H5)^0  aus  2  Mol.  der  neulia- 
len  Aether  der  3  basischen  Reihe  (siehe  oben). 

2)  Entziehung  der  Elemente  Me^O  aus  2  Mol.  eines  Salses  der 
einbasischen  Aethersäuren  der  3  basischen  Reihe. 

3)  Einwirkung  von  Phosphoroxychlarid  auf  eines  grossen  üeber- 
schuss  der  unter  2  genannten  Sake : 

[(W.  je.],  +  peci.  =  ^(P*^^ je,],+(c-ci).+  l^\<^ 

4)  Einwirkung  der  beschriebenen  Chloride  auf  eine  DlttbfMtam, 
deren  Salze  oder  einen  neutralen  Aether  der  dbaaieciien  Beihpt: 

le        P» 


DisulfopTrophosphorsanres  Aethyl  ist  eine  ferlrtoie  MgePIlBrig- 
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kBit,  fmt  i0rocUa8,  m  WasMr  ohse  Zonetouiig  stomliek  lOdioh;  gie 
begiBBt  etwas  ftb«r  160^  sn  koeheo,  wird  aber  dabei  grOstentbeils  mt- 
Mtet.  Mit  Wasaerd&mpfen  daslillirt  sie  zum  grOssten  Theil  anverfta- 
deit  Aber,  ein  anderer  Tbeil  nimmt  die  Elemente  des  Wassers  aaf, 
Diitl^lsAnre  der  Sbasiscboi  Reihe  bildend. 

Mit  snr  vollstftndigen  Zersetzung  nnznreiehender  Menge  Kaliby- 
dnt  bebandelt  liefert  der  Aei^er  tri&thyldisnlfopyropbospborsaares 
KäUam.  Die  freie  Säure  Iftsst  sich  daraus  wie  es  scheint  nicht  un- 
Terindert  abscheiden,  sie  nimmt  im  Augenblick  des  Freiwerdens  die 
Elemente  des  Wassers  oder  Alkohols  auf* 

Trisulfopyrophosphorsaures  Aethyl  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
pcrator  fest,  es  schmilzt  bei  etwas  Aber  30^,  das  pentasulfopTrophos- 
phofsanre  Aetbyl  ist  eine  bei  71,^  schmelzende  schön  krystallisirte 
Substanz.  Die  Salze  der  Triathyltetrasulfopyrophosphors&ure  gehen 
zehr  leicht  in  Balze  der  DiäthyldisalfophosphorsXure  über. 

Der  Terf.  erhielt  weiter  noch  durch  Behandeln  von  metaphosphor- 
aaorem  Blei  mit  Jodftthyl,  metaphosphorsaures  Aethyl  als  eine  farblose 
scharf  fttberartig  riechende  Flttssigkeit,  die  unter  100®  (sie  war  noch 
mit  etwas  Alkohol  gemischt)  destillirte  und  in  Wasser  gelöst  Mono- 
Itbylphosphorsäare  bildete. 

Monosulfometaphosphorsaures  Aethyl  beobachtete  der  Verl  als 
er  längere  Zeit  Sehwefelsäurehydrat  auf  monosulfophosphorsaures  Ae- 
thyl einwirken  Hess. 


nober  die   (apontaneP)  Umbildung   der  Kitrate  der  Acker- 
krume in  Düngeraänre. 

P.  ThMord  (Compt*  Ned.  LIL  792.)  hat  gefunden^  dass  die 
Ackerknune  in  einer  Dicke  von  15  Centimeter  aus  8  genau  unter- 
schiedenen Schichten  znsaaojnengesetzt  wird,  die  oberste  (zur  Erntezeit 
gegen  Juli)  enthält  wenig  Eisenozydul  aber  Eisenoxyd  in  Menge.  Die 
zweite  Schicht  ist  ein  unbestimmtes  Qemenge  beider  Oxyde,  die  un- 
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terste  entbilt  eine  weit  betrSchtlichere  Menge  von  Eisenoxydal  ah 
die  oberste.  Geht  man  85  bis  40  Centimeter  tiefer,  so  überwiegt  die 
Quantität  des  Oxydais  diejenige  des  Oxyds.  Der  Verf.  zieht  darans 
d^  Schlnss,  dass  die  Ackerkrume  ans  einer  oxydirenden  und  einer  re- 
dncirenden  Schicht  bestehe.  Bringe  man  in  die  redncirende  Schicht 
Salpetersäure  Salze,  so  würden  diese  in  Ammoniak  verwandelt.  Er 
habe  aber  gezeigt,  dass  dieses  in  Berührung  mit  neutralen  Körpern 
dflngers&ureartige  Substanzen  bilde,  derselbe  Vorgang  finde  im  Acker- 
boden  statt*  (Sind  die  Bedingungen  im  Ackerboden  mit  denen  im 
zugeschmolzenen  Rohr  bei  hoher  Temperatur  und  hohem  Druck  gleich?) 

Er  meint  daraus  weiter  schliessen  zu  dflrfen,  dass  die  an  der 
Oberflache  des  Ackerbodens  absorbirte  oder  gebildete  Salpeterefinre, 
beziehungsweise  deren  Salze,  welche  so  leicht  durch  Wasser  ausgewa- 
schen werden,  dem  Boden  nicht  verloren  gehen  können,  weil  sie  in 
der  reducirenden  Schicht  in  Ddngers&ure  oder  unlösliche  Salze  dene^ 
ben  übergeführt  werden. 

Den  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieses  Schlusses  sucht  der  Verf. 
in  einem  Experiment  nach  welchem  eine  Lösung  von  Baryumnitrat  und 
Olucose  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  bei  180*^  in  24  Standen  ei- 
nen stickstoffhaltigen  Körper  erzeugt  hat,  der  mit  Kali  oder  Baryt- 
hydrat erhitzt  grosse  Mengen  von  Ammoniak  entwickelte.  Es  bleibe 
hiemach  kein  Zweifel  Aber  die  Fixirung  des  Stickstoffs  aus  Nitraten 
(im  Ackerboden?). 

Der  Verf.  führt  in  seiner  Abhandlung  noch  einen  anderen  Ver- 
such an,  dessen  Resultat  aber  nicht  bestimmt  genug  ausgedrückt  ist, 
um  zu  wissen  ob  ein  Vergleich  mit  den  Verhältnissen  des  Ackerbo- 
dens zulässig  ist«  Er  hat  nämlich  Olucose  für  sich  (wahrscheinlich  in 
Wasser  gelöst?)  ebenfalls  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180* 
erhitzt  und  eine  Substanz  erhalten ,  welche  mit  grösster  Begiecde 
Sauerstoff  und  ebenso  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Stickstoff  fixire. 
Man  kann  nicht  wohl  annehmen,  dass  unter  gewöhnlichen  Verhält- 
nissen freier  Stickstoff  oder  auch  Stickstoff  aus  salpetersaureü  Salzen 
in  der  Weise  von  der  erhaltenen  Substanz  fixirt  würde,  dass  Dünge^ 
säure  entsteht.  Warum  zeigt  der^Verf.  nicht,  'dass  die  redudrende 
Schicht  des  Ackerbodens  selbst  die  Nitrate  zersetzt  und  den  Stiekstoff 
in  eine  andere  Verbindungsform  überfährt?  E. 
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lieber  die  DenMlnng  fester  Kohleneäure. 

A.  Loir  und  Oh.  Urion  (Comp.  rend.  LH.  748.),  welche  frflher 
(d.  Juni  1860)  schon  mittheilten,  dass  man  unter  gewöhnlichem  At- 
mosphftrendmck  Kohlensäure  bei  der  Temperatur  welche  flflssiges  Am* 
moaiak  beim  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  erzeugt,  flflssig  erhalten 
könne,  haben  gezeigt,  dass  man  mit  Hälfe  des  Ammoniaks  auch  feste 
Kohlensäure  darstellen  kann,  wenn  man  bei  einem  Druck  von  8  bis 
4  Atmosphären  arbeitet  Sie  bedienen  sich  folgender  Manipulation. 
Man  bringt  in  eine  nach  oben  offene  Glasglocke  160  CC.  flflssiges 
Ammoniak,  der  Band  der  Glasglocke  wird  in  einen  Metallring  einge» 
kittet,  auf  welchen  eine  mit  2  Oeffnungen  Tersehene  Platte  genau  auf- 
gepasst  ist.  In  die  mittlere  Oeffoung  wird  eine  unten  geschlossene 
Glasröhre  befestigt,  welche  bis  auf  den  Boden  der  Glocke  reicht  Die 
and^e  Oefltaung  wird  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt.  Die 
Kohlensäure,  welche  man  in  einem  Kolben,  dessen  Hals  mit  Chlorcal- 
dnmsttteken  angefflllt  ist  durch  Erhitzen  von  doppeltkohlensaurem  Na- 
trium erzeugt  wird  durch  ein  Bleirohr  in  die  in  das  flflssige  Ammoniak 
tauchende  Glasröhre  eingeleitet  Mit  dem  Kolben  steht  ein  Manometer 
mit  conprimirter  Luft  in  Verbindung,  Aus  dem  Apparat  wird  vorher 
die  Luft  entfernt  und  wenn  die  Temperatur  bis  in  die  Nähe  des  £r- 
sUffrungspunktes  der  Kohlensäure  gesunken  ist,  so  beginnt  man  mit 
der  Kohlensäureentwicklung  indem  man  dafflr  sorgt,  dass  beständig 
ein  Druck  von  3  bis  4  Atmosphären  erhalten  bleibt*  Nach  einer  hal- 
ben Stunde  ist  der  Theil  des  Glasrohrs,  welcher  in  das  Ammoniak 
untertaucht  mit  einer  dicken  Krystallkruste  erfüllt  (ungefähr  50  Gramme 
wiegend).  — 

Die  80  erhaltene  feste  Kohlensäure  ist  farblos  und  durchsichtig 
wie  Eis.  Sie  kann  leicht  mit  einem  Glasstab  von  den  Wänden  des 
Verdichtungsrohrs  abgestossen  werden.  Man  erhält  dabei  3  bis  4 
HttliBMter  grosse  kubische  Krystalle,  welche  an  der  Luft  langsam  gas* 
fOraiig  werden,  ohne  einen  Bflckstand  zu  hinterlassen.  Auf  der  Hand 
bringen  sie  weder  ein  Gefflhi  von  Kälte  noch  von  Wärme  hervor. 
Sie  lassen  sich  schwierig  mit  den  Fingern  festhalten.  Bei  geringem 
Drfloken  entschlflpfen  sie  als  wären  sie  mit  einer  fetten  Materie  Aber- 
sogen«  Wenn  es  gelingt,  zwischen  Daumen  und  Zeigefinger  einen 
Kiystall  festzuhalten,  so  empfindet  man  ein  unerträgliches  Brennen. 
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Die  KrfBtalle  in  einem  kleinen  Pondlantiegd  mil  Aetfaer  ge- 
mischt erzeugen  eine  Kälte  von  —  81*. 

Das  bei  den  Versuchen  angewendete  flitaige  Ammoniak  wtrde 
nach  der  Methode  von  Bnssy  in  einem  Ecdben,  wdöher  mit  flinigcr 
schwefliger  Sftare  umgeben  war,  die  mit  der  Lnftpnmpe  TerflUchtigt 
wurde,  dargestellt.  Man  kann  nach  dieser  Methode  leicht  in  wenig« 
als  zwei  Stunden  nahezu  zwei  Deciliter  fltlssiges  Ammoniak  eriiaiten. 

Die  Temperaturen  wurden  mit  einem  Alkoholthermomdar  mit  9 
bestimmten  Punkten  (0®  bei  schmelzendem  Eis  und  —  40*  bei 
schmelzendem  Quecksilber)  gemessen.  EL 


SehwefaiwiMnentofr  ntim  Gebrauoh  bei  ohemiflehen  Anslyaen. 

Pohl  (J.  pr.  Chem.  LXYXTT.  124.)  hat  einen  Bchwefelwasser- 
stoflapparat  beschrieben,  dessen  Construction  einfach  darin  besteht, 
dass  das  Schwefeleisen  in  einem  Perforat  yon  Hartkautschuk  an  ei- 
nem Glasstab  aufgehängt  ist,  der  in  dem  Kork  einer  beliebig  geform- 
ten Flasche  luftdicht  auf  und  nieder  bewegt  werden  kann.  Neben 
diesem  Glasstab  sitzt  in  dem  Kork  das  Gasentwicklungsrohr.  DieBe» 
handluDg  ist  selbstverständlich. 

Statt  einer  wässrigen  LOsung  von  Schwefelwasserstoff  (Schwefel- 
wasserstoffwasser)  schlägt  P.  vor,  eine  alkoholische  anzuwenden,  da 
90procentiger  Alkohol  bei  16®  G.  nahezu  3 mal  soviel  Gas  aufiiehme, 
wie  das  Wasser*  (In  manchen  Fällen  konnte  eine  solche  alkoholische 
Lesung  Niederschläge  hervorbringen,  die  nicht  der  Wirkung  des  Schwe* 
felwasserstoffs  wohl  aber  des  Alkohols  zugeschrieben  werden  mttssten). 


XJntenmohiuig  einea  Antimonozyds  (Antimcmooher)  von  Bomeo» 
L.  Phip$on  (Compt.  rend*  LII.  752.)  theiH  mit,  dass  von  Boineo 
mit  Grauspiessglanzerz  gemengt  eine  gelbliche  oder  rOthfiche  compaete 
Masse  in  den  europäischen  Handel  komme,  welche  von  den  HMten- 
leuten  fttr  Ganggestein  gehalten  und  fortgeworfen  wirde.  Nach  seineii 
Prüfungen  ist  diese  Masse  eine  Sauerstoifverblndnng,  wdche  mehr  An- 
timon enthält,  wie  das  Granspieesglanierz. 
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Dm  MineDsl  zeigt  eine  krystalliQisclie  Textur  und  wtissgelb^D 
SCiseh.  Muchmal  kommt  es  in  perlmutterglänzenden  Krystallen  voo 
einem  huiben  Zoll  LAngo  vor,  diese  sind  geradrhombische  Prismen 
mit  horizontaler  Streifong. 

Im  ROhrchen  ist  es  nicht  fiüobtig  (Unterschied  von  Antimoaoxyd). 
Im  Rednctiensfener  sind  die  reinen  Stücke  vollkommen  fl&chtig,  nicht 
aber  in  der  Oxydationsflamme.  Vor  dem  Löthrobr  ist  es  nicht 
BÖhmelzbar  (Unterschied  von  Antimonbiahte). 

Die  Analyse  ergab: 
Wasser.      Antimonige  Sänre.      Eisenoxyd  und        Kieselerde 
ß^s^4  Thonerde.  Schwefel  etc« 

3,76  65,00  10,00  21,25. 

Der  Verf.  leitet  daraus  die  Formel  Sb04H0(Sb^O4H«&)  ab. 

Das  spes.  Gewicht  fand  der  Verf.  4,64  n.  4,68.  (Breithanpt  fand 
das  q>es.  Gewicht  des  Antimoaochers  =  3,772,  vgl.  Hausmann  tfine- 
ndogie  IL  309. 

Das  Mineral  scheint  eine  Psendomorphose  nach  Orauspiessglan^i' 
eis  m  sein.  E. 


neber  IMteoiiihydrat  des  T^rebens.    (eioHi«2HBr). 

Berthelot  (  Ann.  Chim.  Pfays.  LXI.  463.)  hat,  wie  H.  De  vi  He 
das  Dichlorhydrat  der  Terebens  darstellte,  das  Dibromhydrat  dnrcfa 
Ueberleiten  von  Bromwasserstotf  Aber  TerpentinOlhydrat  als  eine  kry- 
stallisirte  Verbindung  gewonnen,  welche  in  ihren  Eigenschaften  Aehn- 
lichkeit  zeigt  mit  dem  Dichlorhydrat.  B. 


Heber  den  Bemsteixikaiiipfer. 

BeHhäof.  usd  Buignet  (Ann.  Chim.  Phys.  LXI.  471)  haben  dee 
eiaer  seoen  Untersuchung  unterworfen.   Fir  die  Dar- 
desseHMn  geben  sie  folgesde  Methode: 
Mae  macht  eine  genane  Mischung  von  1000  6rm.  gepulvertem 
mit  250  Grm.  Kaiihydrat  und  2500  Grm.  Wasser  und  daatil* 
lirt  dieselbe  aus  einem  grossen  Geffiss,     Man  muss  aUnÜig  erintsen, 
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weil  die  Masse  bedeutend  steigt.  In  der  Vorlage  seigt  sieh  der  Cam- 
pher  als  dfinne  Haut  anf  dem  Wasser.  Er  wird  dareh  Filtriren  nad 
Auspressen  getrocknet  Die  Verf.  erhielten  im  Darcbschnitt  (von  IS 
Operationen)  3  Grm.  aas  1000  Orm.  Bernstein. 

Um  ihn  yollständig  von  Wasser  und  flüssigem  flflehtagem  Oel  sn 
trennen,  sublimirt  man  ihn  in  einem  gelinde  erhitzten  Sandbad.  Mail 
erhIUt  so  aas  25  Grm.  Rohprodact  24  Orm.  reinen  yoUkommen  we»- 
sen  Kampher. 

Die  Anwendung  einer  so  grossen  Menge  von  Kaiihydrat  haben 
die  Verf.  nach  vorläufigen  Proben  als  nothwendig  gefunden,  wendeten 
sie  geringere  Mengen  an,  so  war  auch  die  Ausbeute  yon  Eampher  ge- 
ringer. Sie  glauben,  dass  der  grösste  Theil  des  Kalis  durch  in  dem 
Bernstein  enthaltene  Säuren  gebunden  werde  und  nur  der  geringere 
Theil  kampherbildend  wirke. 

Lässt  man  bei  200^  Natronkalk  auf  Bernstein  einwirken,  so  er^ 
hält  man  keinen  Kampher  sondern  eine  entsprechende  Menge  einer 
Flttssigkeit,  welche  leichter  ist  als  Wasser. 

Mit  Wasser  allein^  destillirt,  liefert  Bernstein  keinen  Kampher, 
es  zeigt  sich  nicht  einmal  der  Geruch  desselben.  Dieser  tritt  aber 
sogleich  auf,  wenn  man  Kalihydrat  hinzubringt.  Dies  findet  sogar  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  statt  Hiemach  ist  der  Kampher  nicht  im 
freien  Znstand  in  dem  Bernstein  enthalten,  er  scheint  vielmehr  in  ei- 
ner fttherartigen  Verbindung  vorzukommen.  Um  dieselbe  zu  gewinnen 
haben  die  Verf.  einen  alkoholischen  Auszug  von  dem  Bernstein  ge- 
macht, diesen  mit  Aether  und  einer  LOsung  von  Soda  geschflt- 
telt.  Die  ätherartige  Verbindung  findet  sich  dann  in  dem  oben 
aufschwimmenden  Lösungsäther  gelöst.  Sie  lässt  sich  nicht  voll- 
kommen rein  gewinnen.  Durch  Kali  lässt  sich  aber  Kampher  daraus 
abscheiden. 

Eigenschaften  des  Bermteinkamphers.  Er  ist  fest,  krystalliairt 
und  in  seinen  meisten  Eigenschaften  dem  gewöhnlichen  Kampher  ähn- 
lich; er  unterscheidet  sich  von  diesem  dureh  einen  eigenthOiiilicheii' 
penetranten  und  sehr  lange  haftenden  Geruch.  In  der  Wärme  schmilit 
er  und  sublimirt  krystallinisch.  Er  sublimirt  aber  auch  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  den  Wänden  der  Geftsse,  in  welchen  er 
altbewährt  wird. 
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Die  Analyse  seigte,  dass  er  (Mittel  yon  6  Versuchen)  77,6C, 
11, 7H  und  10,80  enthält.  Die  Formel,  welche  sich  daraus  ableitet 
reprftsentirt  die  Zusammensetzung  des  Borneocamphers  (Camphols  oder 
Campholalkohols). 

Diese  beiden  Substanzen  Bcmsteincampher  und  Borneocampher 
sind  flbrigens  nur  isomer:  das  RotationsyermOgen  des  ersteren  ist  = 
4*,1  während  das  des  letzteren  :=  33^4  ist.  Ebenso  unterscheidet 
sich  der  Bemsteincampfer  wie  auch  durch  seinen  Geruch  von  dem 
fcflnstlichen  und  dem  ErappcamphoL 

Verbindungen  und  Abköjg^mlinge  des  Bernsteincamphers.  Die 
Terf.  haben  das  Chlorid  des  Bernsteincamphols ,  den  Stearin- 
säureftther  und  den  Aldehyd  dargestellt. 

Das  Chlorid  erhielten  sie  durch  mehrtägiges  Erhitzen  des  Gam- 
pken  mit  einem  üeberschuss  einer  gesättigten  wässrigen  Ghlorwasser- 
stofflösung  in  einer  zogeschmolzenen  Röhre  auf  100^.  Seine  Znsam« 
mensetsong  entspricht  der  Formel  OioHijCl  und  seine  Eigenscbaf- 
ten  kommen  sehr  nahe  flberein  mit  denen  des  chlorwasserstoffsauren 
TerpentinMs  (OioHitiHCl).  Es  unterscheidet  sich  dadurch  yon  diesem, 
dass  es  das  polarisirte  Licht  sehr  schwach  nach  rechts  dreht 

Den  Stearinsäurecarophöläther  erhielten  die  Verf.  indem  sie  den 
Bemsteincampher  mit  Stearinsäure  bei  200®  im  zugeschmolzenen  Rohr 
2  Tage  lang  erhitzten. 

Der  Aldehyd  wurde  erhalten  als  der  Bernsteiukampher '/4  Stun» 
den  mit  Sfdpeiersäore  gekocht  wurde.  Die  Analyse  lieferte  Zahlen, 
die  zu  der  Formel  des  gewöhnlichen  (Japan-)  Camphers  führen. 

Das  RotationsyermOgen  des  Bernsteincampholaldehyds  ist  aber 
nur  ^/s  so  gross  wie  das  des  Laurineencamphers. 

Aus  dieser  Untersuchung  kann  man  schliessen,  dass  derjenige  Bem- 
steincampher ^  welchen  einige  Experimentatoren  durch  Behandeln  des 
Bernsteins  mit  Salpetersäure  erhalten  haben,  der  eben  genannte  Al- 
dehyd, also  nicht  derselbe  Körper  ist,  welcher  bei  der  Einwirkung 
von  Kaühydrat  auf  Bernstein  entsteht  E. 
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Btldiins  der  Ozals&nre  durch  Oxydation  Ton  Cyanüren. 


Berihelot  (Ans.  Chim.  Phys.  LXI.  468)  von  der  Auidit 
gehend,  dass  die  Cyanflre  durch  Oxydation  Ozalsäore  liefern  wflrdea, 
weil  man  diese  wie  jene  als  Derivate  des  Kohlenozydfi  hetrachten 
k^nne,  bat  1  Theii  gelbes  Bintlaugensalz  mit  4  Theilen  Salpetenftore 
(von  welcher  Starke?)  so  lange  gekocht,  bis  dasCyanür  serstört  war. 
Die  erhaltene  Flfissigkeit  wnrde  abgedampft,  mit  kohlensaurem  Kalium 
gesättigt,  dann  wieder  mit  Essigsaure  schwach  sauer  gemacht,  längere 
Zeit  gekocht  um  die  Kohlensäure  vollständig  auszutreiben  und  dann 
mit  Chlorcalcinmlösung  versetzt  Es  bildete  sich  ein  geringer  Mieder- 
schlag von  oxalsaurem  Calcium,  dessen  Identität  durch  die  Analyse 
bestätigt  wurde.  Rothes  Blutlaugensalz  lieferte  gleiches  Resultat 
(Trotzdem ,  dass  es  wohl  nicht  leicht  eine  organische  Substanz  giebt, 
welche  bei  geeigneter  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  keine  Qial- 
sänre  liefert,  trotzdem  dass  die  Menge  der  im  viM'liegenden  Falle  er- 
zeugten Oxalsäure  verhältnissmässig  gering  war,  so  sucht  sieh  doch 
der  Verf.  die  Bildung  derselben  durch  die  Oxydation  des  Kohlen* 
oxyds,  welches  man  in  der  Ameisensäure,  aus  der  die  Cyantbre  ent- 
stehen können,  annehmen  kann,  oder  durch  Oxydation  der  Ameisen- 
säure selbst  zu  erklären,  um  sie  als  Synthese  auffassen  zu  dflrfen). 


lieber  die  Oxydation,  welohe  der  Alkohol  unter  dem  Binflnfs 
des  Baryts  bei  gewölin]i<dier  Temperttlar  erteidet. 

Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  LXL  460)  hat  eine  alkoholische 
BarytlOsung,  welche  in  schlecht  verstopften  Flaschen  mehrere  Jahre 
sich  selbst  aberlassen  war,  untersucht  und  darin  vo^chiedene  Pr(H 
dnete  aufgefunden: 

1)  Aldehydham,  welches  sich  bekanntlich  auch  bei  der  Syiwir- 
knng  der  Luft  auf  alkoholische  Kalilösung  bildet 

2)  Oxalsäure  in  sehr  erheblicher  Menge. 

3)  Eine  eigenthflmliche  in  Wasser  Iteliche  flOofatige  Säure  von 
einem  empyreumatischen  Essigsäuregeruch,  deren  Barytsalz  unkrystal- 
Usirbar  ist,  aber  löslich  in  Wasser  und  gewöhnlichem  Alkohol 
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Dieees  6als  enthält  nach  der  Analyse  56  Proc.  Baryt  Bb  bfl- 
det  mit  Kupfer,  Calciam  and  Bleisalzen  keine  Kiederschlftge ,  ^enbo 
nicht  mit  Terdflnnten  Lösungen  von  Silbersalzen.  Dagegen  bildet  es 
mit  concentrirten  Silberlosungen  einen  Niederschlag,  welcher  alsbald, 
besonders  beim  Erhitzen  metallisches  Silber  abgiebt.  Dieselbe  Rednc- 
tion  wird  in  verdOnnten  LOsnngen  bewirkt. 

Die  Menge  dieser  Säure  ist  nicht  bedeutend.  Ihre  Eigenschaf- 
ten erhmem  am  meisten  an  Acrybänre  und  der  Yerf.  ist  geneigt  die 
beiden  Säuren  fttr  identisch  zu  halten. 

Der  Verf.  meint  man  könne  die  Bildung  der  Acrylsäure  all 
eine  Synthese  yon  gewöhnlichem  Aldehyd  mit  Ameisensäure: 

oder  als  eine  solche  Ton  Methylaldehyd  mit  Essigsäure  betrachten: 

Die  Bildung  der  Oxalsäure  ist  ihm  in  zwei  Beziehungen  inte« 
ressant.  Einmal  liefere  sie  einen  tieuen  Beweis ,  dass  sdiwache  Bea* 
gentien  in  langer  Zeit  ebenso  wirken  können ,  wie  starke  in  kurzer. 
Dann  aber  bestätige  sie  die  directe  und  so  zu  sagen  nothwendige 
Beziehung  zwischen  der  Oxalsäure  und  dem  Alkohol.  Man  möge  den 
Alkohol  mit  Oxydationsmitteln  der  allerverschiedensten  Art  behandehi, 
das  letzte  Product  der  Wirkung  derselben  sei  immer  Oxalsäure,  i» 
welcher  dieselbe  Atomzahl  Kohlenstoff  enthalteB  sei  wie  in  dem  AI* 
kohoL 

Der  Yerf.  macht  a.  a.  0.  noch  eine  weitere  Bildnngsweise  ton 
Oxalsäure  aus  Apfels änro  unter  dem  Einfluss  von  Terpentinöl 
bekannt*  Apfelsäure ,  Wasser  und  Kalk  hatte  während  eines  Jahres 
unter  einer  Schicht  Ton  Terpentinöl  gestanden.  Es  hatte  sich  eine 
scAir  kleine  Menge  yon  Oxalsäure  gebildet.  (Hier  hat  der  Verf.  ver- 
sännt  üe  Beziehungen  der  Oxalsäure  zur  Aepfelsäure  anzugeben). 
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lieber  das  Studium  der  Chemie  toh  Otto  Linnä  Erdmanu. 
Leipzig.  Joh.  Ambr.  Barth  186L 

(Fortsetaung). 

VI.  Capitel. 
Die  chemische   Analyse. 

Motlo.    Denke  and  arbeite  I 

Der  Verf.  sucht  in  dieaem  Capitel  zunächst  darsnthnn,  dass  keine 
Art  von  praktisch  -  chemischen  Arbeiten  den  Stadirenden  in  gleichem 
Maasse  fördert,  wie  die  Beschftftignng  mit  der  chemischen  Analyse. 
„Bei  den  analytischen  Arbeiten''  so  sagt  er  ,,kommen  alle  Arten  che* 
mischer  Operationen  vor ,  sie  gehen  mehr  als  irgend  andere  Gelegen- 
heit snm  Beobachten  and  zur  Aneignung  von  Qeschicklichkeit  beim 
Arbeiten.  Kein  Zweig  der  Chemie  bietet  endlich  so  viele  Veranlas- 
sung als  die  analytische  Chemie,  den  Studirenden  mit  dem  chemischen 
Gedankengang  vertraut  zu  machen/' 

In  erster  Linie  möchten  wir  die  Frage  anfwerfen,  ob  eine 
solche  Apologie  nothwendig  erscheint?  Wir  glaube  Nein!  Wird 
nicht,  wir  sagen  sogar,  wird  nicht  leider  die  chemische  Analyse  in 
unseren  Laboratorien  auch  ohne  dass  man  sie  noch  besonders  em- 
pfiehlt, ganz  vorzugsweise  als  Unterrichtsmittel  benutzt?  In  zweiter 
Linie  möchten  wir  fragen  ob  sich  die  Apologie  rechtfertigen  läset? 
Wir  sind  sehr  dafttr,  dass  man  den  Anfänger  in  der  Experim^ntal- 
chemie  die  analytische  Chemie,  welche  aber  nur  die  Grundlage 
der  Analyse  ist,  durchexperimentiren  lässt.  Die  Anstellung  der 
analytisch-chemischen  Experimente  ist  relativ  leicht,  die  Erscheimm- 
gen,  welche  auftreten  sind  einfach  und  deshalb  unschw^  zu  beobach- 
ten, die  Reactionen,  durch  welche  die  Erscheinungen  hervorgenrfen 
werden,  sind  unter  einander  sehr  ähnlich,  sie  sind  auch  in  den  mei- 
sten Fällen  nicht  besonders  complicirt  und  deshalb  von  einem  An- 
fänger leicht  zu  verfolgen.  Mit  einem  Worte  die  analytisch-chemi- 
schen Experimente  sind  sehr  geeignet  den  Anfänger  in  die  Kunst  des 
Experimentirens  einzuleiten. 

Wenn  die  Studirenden  aber  die  Erlernung  der  chemischen  Ana- 
lyse als  den  vorzflglichsten  Zweck  des  Laboratoriumsunterriohts  he- 
traohten,  so  sind  sie  in  einem  Irrthum  befangen,  welchen  sie,  wenige 
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tftenB  in  all  den  FiUen  schwer  zn  bftssen  haben,  in  welchen  sie  iie 
Analysen  nach  einem  gegebenen  ,)Strengen  Oang*'  ansfflhren  mflssen. 
Es  abt  sich  nichts  leichter  ein,  als  ein  „strenger  Oang/'  der  immer 
derselbe  bleibt,  den  man  jeden  Tag  öfter  darchznmachen  hat  Ist 
er  einmal  eingeQbt,  so  wird  er  mit  wahrhaft  automatischer  Unwill- 
kflhriichkeit  and  maschinenmftssiger  Sicherheit  vollzogen.  Der  Stn- 
dfarende  wird  selbst  zum  Automaten,  wahrend  der  eingeübte  „strenge 
Oang*^  die  Maschine  bildet,  welche  ihn  in  Bewegung  setzt,  welche 
seine  Handlangen  dictirt. 

Der  Yerf.  sagt  dagegen:  „Freilich  ist  die  analytiache  Chemie 
eben  so  wie  einer  der  fruchtbarsten  so  zugleich  einer  der  schwierig- 
sten Zweige  der  Chemie,  der  Fleiss  und  Mflhe  in  hohem  Grade  in  An- 
spruch nimmt  Darum  erlahmen  auch  Viele  an  ihr  in  den  Labora- 
torien und  Manche  meinen  einen  grossen  Oewinn  zu  machen,  wenn 
sie  nach  einigen,  Tielleicht  nicht  mit  dem  rechten  Ernste  angegriffe- 
nen analytischen  Arbeiten,  dazu  Übergehen  wollen,  Präparate  darzu- 
stellen. Dies  muss  freilich  auch  gelernt  werden;  gewiss  aber  ist,  dass 
wer  quautitatiTC  Analjsen  gut  auszuführen  gelernt  hat,  an  keiner  an- 
deren Arbeit  scheitern  und  bald  sich  die  Handgriffe  aneignen  wird, 
die  dabei  nöthig  sein  mögen.  Der  Anfänger,  welchem  es  Ernst  ist, 
möge  immer  zusehen,  dass  sich  nicht  eine  Scheu  vor  dem  strengen 
Gang  der  Analyse  hinter  der  Neigung  zn  den  bequemeren  „praeti- 
sehen  Beschäftigungen^*  verstecke.** 

Aus  dem  Gesagten  glauben  wir  schliessen  zu  dürfen,  dass  der 
Terf.  mit  dem  Ausdruck  analytische  Chemie  die  Analyse  gemeint  ha- 
ben will.  Nach  unserer  oben  ausgesprochenen  Ansicht  ist  die  Ana- 
lyse keineswegs  schwierig,  sie  ist  nur  fflr  solche  langweilig,  welche 
gewohnt  sind  selbst  zu  denken.  Die  Analyse  ist  bei  weitem  leichter, 
als  die  Darstellung  von  Präparaten,  die  nicht  wie  der  Terf.  glaubt 
von  Jedem  leicht  gelernt  werden  kann,  der  die  Ausffihrung  quantf- 
taftiver  Analysen  versteht  Es  handelt  sich  hierbei  nicht  um  die 
Handgriffe  allein,  wie  Überhaupt  praotische  Handgriffe  zu  lehren  nicht 
die  wesentliche  Aufgabe  des  practischen  ünterrichu  ist 

Wir  glauben,  dass  die  Studirenden  immer  einen  Oewinn  man- 
chen, wenn  sie  von  der  Ausfahmng  von  Analysen  nach  „strengem 
Gang**  zur  Darstelhmg  von  Präparaten  übergehen.    Unsere  Erfahren- 
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g»n  können  wir  mitd«nen  desYerf.!  nneh  weldiaii  die  DanteUnng  Yon 
Präparaten  za  den  „begnemeren  practischen  BescbAftigoagen^^  sa  aftUan 
ist,  nicht  in  Uebereinstimninng  bringen.  Wir  giaaben  vidaehr  dieUeber- 
seagnng  aussprechen  zu  mflseen,  dass  fOr  die  Dantellong  von  Prftpa- 
raraten  weit  mehr  Kunst  und  weit  mehr  Wissen  erfordert  wird  als  fttr 
die  Ansftthmng  von  Analysen,  dass  daher  in  beiden  Beziehoni^a  der 
Studirende  bei  der  Darstellung  von  Präparaten  mehr  Chemie  lernen 
mnss,  als  bei  der  Ausfflhmng  Ton  Analysen,  Alle  bedeutende  Un- 
tersuchungen erfordern  in  erster  Linie  die  Darstellung  von  Präpara- 
ten und  diese  bildet  in  allen  Fällen  den  schwierigeren  Theü  der  Unter- 
suchung, der  leichtere  sind  die  Analysen*  Selbst  in  Bezug  auf  die 
practischen  Fertigkeiten  ist  die  Darstellung  von  Präparaten  weit  schwie- 
riger, als  die  Ausführung  von  Analysen,  und  es  ist  keineswegs  richtig, 
dass  bei  der  letzteren  alle  Arten  chemischer  Operationen  vorkommci, 
man  mässte  denn  unter  analytischen  Arbeiten  alle  chemischen  Expe- 
rimente verstehen  —  was  insofern  wohl  zu  rechtfertigen  wäre«  als  es 
in  der  That  kein  chemisches  Experiment  giebt,  das  nicht  auf  einer 
Zersetzung  beruht. 

Wenn  die  Analyse  so  betrieben  wird,  dass  der  Studirende  ge- 
zwungen ist,  nachdem  er  sich  mit  dem  chemischen  Verhallen  der  Ele- 
mente etc.  bekannt  gemacht  hat,  sich  selbst  die  Methoden  zur  Tren- 
nung derselben  in  Yerbindungen  und  Gemengen  auszudenken,  dann 
kann  sie  einen  ähnlichen  Nutzen  fflr  ihn  haben,  wie  die  DarstelloBg 
von  Präparaten.  Es  sind  schon  Chemiker  ausgebildet  worden,  die 
niemals  nach  einem  schon  bestehenden  Gang  der  Analyse  anslyrirt 
haben,  sie  konnten  doch  Analysen  aut  eben  so  grosser  Sicherheit,  •— 
«ber  diese  Sicherheit  war  eine  bewnsste  —  ausfahren,  wie  die,  weldie 
sich  einen  „strengen  Gang*^  eingeübt  hatten.  Es  hat  auch  sdion  for- 
seimide  Chemiker  gegeben,  welche  nur  durch  die  Darstellung  von 
Präparaten  die  Fähigkeit  erlangten,  selbstständige  Untersttohungeo 
auszufahren:  sie  erlernten  in  kurzer  Zeit  die  Kunst  der  Analyse,  ab 
sie  dieselbe  nOthig  hatten.  Die  einzige  Regel,  wdche  wir  den  Btndl- 
renden,  die  sich  mit  der  practischen  Chemie  beschäftigen  wollen,  t^ 
ben  ktanen  ist  die :  Nie  ohne  wissenschaftliches  Bewusstsein  zu  arbei- 
ten, oder  anders  ausgedrflckt:  Nicht  Mos  nach  Schema  zu  manipnlir«B, 
Sendern  wirklich  zu  experimentirenl  Dann  kann  jede  Arbeit  nfttslieh  sein. 


BrAsMfti  lUtr  te  fllttiiam  4m  Ommk.  323 

Literarische  Stadien. 

Was  der  Verf.  in  diesem  Capitel  niedergelegt  hat,  erkennen  wir 
vollkommen  an,  wir  haben  nur  hinzuzoffigen,  dass  die  Aasffihmng 
von  Analysen  nach  „strengem  Gang"  dem  Stndirenden  nicht  allein 
keine  Veranlassung  giebt,  sich  in  der  Literatur  umzusehen,  sondern 
es  ihm  gewissermassen  verbietet.  Der  „strenge  Gang"  konnte  da- 
durch alterirt  werden.  Dagegen  giebt  die  Beschäftigung  mit  der 
Darstellung  von  Präparaten  tausend  Veranlassungen  und  Anknttpfungs- 
pnnkte  zum  Nachlesen  in  den  Originalabhandlungen.  Die  Kunst  die 
Originalabhandlungen  zu  benutzen,  schlagen  wir  fdr  die  Forschung, 
f&r  die  eigenen  Untersuchungen  weit  höher  an,  als  die  Kunst,  nach 
„strengem  Gang*'  zu  analysiren.  Das  aufmerksame  Studium  einer 
Abhandlung  Ober  eine  bedeutendere  Untersuchung  ist  fflr  den  practi- 
schen  Chemiker  oft  von  weit  höherem  Werth  als  eine  halbjährige 
Beschäftigung  mit  quantitativen  Analysen. 

Erlenmeyer. 


lieber  Sntsohwefeliins  dee  Leuobuu 

Bekanntlich  hat  Städeler^)  zuerst  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  LeuciUi  ebensowohl  auf  künstlichem  Wege  durch  Behand- 
lang gewisser  Gewebe  und  Organe  mit  Schwefelsäure  dargestellt,  als 
auch  aus  Organen  auf  die  eine  oder  andere  Weise  abgeschieden»  meist 
mit  wechselnden  Mengen  einer  schwefelhaltigen  Substanz  gemengt  sei» 
welche  demselben  sehr  hartnäckig  anhänge. 

Als  Gorup-Besanez  (Ann.  Chem«  Pharm.  CXVIIL  230.) 
thierische  Wolle  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  unterwarf,  erhielt 
er  neben  flüchtigen  FetUäureriy  worunter  die  Prapioniätire  durch  die 
Atomgewichtsbestimmung  ihres  Silbersalzes  mit  Bestimmtheit  erkannt 
wurde,  und  reichlichen  Mengen  von  Ammoniak  etwa  8  pC.  Tyroiin 
und  ziemlich  viel  Leuän,  welches  sich  alsbald  als  schwefelhaltig  er- 
wies; auch  durch  mehrfaches  Umkrystailisiren,  wobei  das  Leucin  all- 
fflälig  blendendweiss  erhalten  wurde,  gelang  es  nicht,  dasselbe  schwe- 
felfrei zu  erhalten,  eben  so  wenig  durch  die  von  Stade  1er  zur  Dar- 
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stellang  eines  schwefelfreien  Tyrosios  Torgeschlagene  Methode:  Be- 
handluDg  mit  Bleiessig  und  Schwefelwasserstoff;  dagegen  gelingt  es 
leicht,  schwefelhaltiges  Leucin  darch  nachstehendes  Vetfahren  schwe- 
feifrei  za  erhalten. 

Man  löst  das  Leacin  in  mftssig  verdflnnter  Kali  -  oder  Natron- 
lauge, am  Besten  ersteres,  ffigt  dazu  eine  Auflösung  ?on  Bleioxyd  in 
Kalilauge  und  erhitzt  zum  Kochen«  Schon  nach  wenigen  Minuten 
scheidet  sich  Schwefelblei  aus,  dessen  Menge  einige  Zeit  lang  zu- 
nimmt. Man  filtrirt  vom  Schwefelblei  ab,  neutralisirt  das  Filtrat  ge- 
nau mit  Schwefelsäure ,  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein ,  pul- 
vert den  Rückstand,  kocht  denselben  mit  Alkohol  aus  und  filtrirt 
kochendheiss.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  aus  dem  Filtrate  das 
Leucin  in  schönen  perlmutterglftnzenden  Blättchen  aus.  Zuweilen  ist 
es  schon  nach  einmaliger  Behandlung  mit  einer  alkalischen  Lösung 
von  Bleioxyd  vollkommen  schwefelfrei,  zuweilen  aber  muss  dieselbe 
noch  ein-  oder  zweimal  wiederholt  werden.  Das  so  dargestellte  Leu- 
cin legt  sich  auf  dem  Filter  in  prächtig  perlmutterglänzenden  Platten 
ähnlich  dem  Tyrosin  zusammen.  Die  mit  so  gereinigten  Producten 
angestellten  £lementaranalysen  gaben  mit  denen  des  Leucins  vollkom- 
men flbereinstimmende  Zahlen.  Es  verdient  Erwähnung,  dasa  man 
auf  die  oben  angegebene  Weise  auch  dem  Cystin  seinen  Schwefel 
entziehen  kann.  Da  es  nahe  liegt,  in  dem  das  Leucin  verunreinigen- 
den schwefelhaltigen  Körper  Cystin  zu  vermuthen,  behandelte  der 
Verf.  schwefelhaltiges  Leucin  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  worin 
Cystin  unlöslich  ist,  es  löste  sich  aber  Alles  vollständig  auf;  eben  so 
wenig  gelang  es,  aus  der  alkalischen  Lösung  des  Leucins  durch  Essig- 
säure Cystin  zu  fiUlen.  E. 


tJeber  die  Bnwlrkting  sohwaoher  Afflnitftten  auf  Aldehyd. 

Adolph  Lieben  (Wiener  Acad.  Ber.  (M..N.  GL)  XLL  649,  in 
AnBzng  Anii.Cbein.*PhanD.  ßvppl.L  114)  hat  verschiedene  Substanzen 
welche  mit  schwacher  Affinität  begabt  sind,  anf  den  Aethyl- Aldehyd 
einwirken  lassen. 

Eintoirkttng  van  Jodäthyl  auf  Aldehyd.  Ein  Oemisch  gtoiober 
Aeqnivalente  der  beiden  Verbindungen  wurde  in  zngeschmolzenen  Olat- 
rOhren  bei  100^  erhitzt  Das  anfangs  lebhafte  Sieden  der  Flttssig- 
keit  hörte  allmälig  ganz  anf.  Die  Untersuchung  zeigte,  dass  das  Jod- 
ftthyl  unyerändert  geblieben  war,  der  Aldehyd  hatte  sich  aber  in  eine 
bei  123® — 124®  siedende  Flfissigkeit  yerwandelt,  die  bei  neutraler  Re- 
action  einen  angenehmen  fttherartigen  Oemch  besitzt,  leichter  als  Was- 
ser ist  und  sich  darin  löst ,  von  Kalilauge  aber  nicht  verändert  wird. 
Bei  einer  mit  dem  Aldehyd  gleichen  Znsammensetzung  besitzt  sie  eine 
dreimal  so  grosse  Dampfdichte,  weshalb  man  ihr  die  Formel  Of^ia^t 
sntheilen  muss.  Schwefelsäure  verwandelt  diese  Flfissigkeit  wieder  in 
gewöhnlichen  Aldehyd.  Alle  diese  Eigenschaften  stimmen  mit  denen 
des  Paraldehyds  von  Weidenbusch  ^)  flberein. 

Oeuther  und  Cartmell  >),  welche  durch  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  anf  Aldehyd  dieselbe  isomere  Modification  erhalten 
haben,  äussern  in  einer  Anmerkung  die  Ansicht,  dass  dieselbe  mit 
dem  EkUdehyd  Fehling's  identisch  sei.  Bei  sonstiger  üebereinstim- 
mung  in  Verhalten    und  physikalischen  Eigenschaften  findet  nur  eine 


1)  Ana.  Chen.  Pharm.  LXVl.  155. 

2)  IWd.  CXIL  16. 
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Abweichiiiig  im  Siedepnnkt  statt ,  der  von  Fehling  so  94^  aaimieben 
wird 

Einumkung  von  Cyangai  auf  Aldehyd.  Dorch  eine  Eftltemi- 
Bchnng  abgekühlter  Aldehyd  absorbirt  anter  starker  YolamyergrOs- 
senmg  eine  beträchtliche  Menge  von  Cyangas.  Wird  diese  Lösung 
in  ein  Rohr  eingeschmolzen  nnd  bei  gewöhnlicher  Temperator  sich 
selbst  flberlassen,  so  erleidet  der  Aldehyd  dieselbe  Umwandlung  wie 
mit  Jod&thyl.  Das  Cyangas  bleibt  nnyerändert.  Bei  Einwirkung  von 
Cyan  aof  Aldehyd  in  Gegenwart  yon  Wasser  wird,  wie  liebig  ^)  ge- 
zeigt hat,  Oxamid  nnd  oxalsaores  Ammoniak  gebildet,  wfthrend  der 
Aldehyd  unverändert  bleibt  '). 

Der  Verf.  schlägt  für  Elaldehyd  oder  Paraldehyd  eine  rationelle 
Formel  vor,  welche  nicht  allein  die  Isomerie  und  die  3fache  Danq^- 
dichte  ausdrückt ,  sondern  auch  den  freilich  nur  unvollkommen  be- 
kannten cbemisdien  und  physikalischen  Eigenschaften  des  Elaldehyds 
e&topricht. 

Nach  des  YerfJs  Formel  wflrde  sich  das  Elaldehyd  swiachen  das 
Aoetal  und  die  von  Oeuther  entdeckte  sweifach  essigsaure  Yerbin- 
duBg  in  die  Mitte  stellen  : 

AcetäU  Elaldehyd.  Aetbylidenbiacetat. 

62H4  Ö1H4     X  ^3^4    i 

eaHs  e,  e,H4    o,  e,H,e(e» 

Einwirktmg   von  Salzlömngcn   auf  Aldehyd. 

Der  Terfasser  hat  nacheinander  ameieeneauree  Kalium  y  enig* 
eauree  Natrium  und  SeigneUeiah  in  coDcentrirter  Lösung  mit  Aldehyd 
in  ein  Rohr  eiugeschmoteen  und  im  Wasserbad  erhitzt.    Es  bilden  sich 


1)  Ann.  Cheni.  Pharm.  CXIU.  246.  a.  diese  Ztschr.  UI.  160. 

2)  In  der  citirten  Abhandlung  sagt  Liebig :  „Bei  der  Destillation  der  von 
dem  Oxamid  abfiltrirten  Hflssigiceit  Yerhielt  sie  sich  gerade  so,  wie  wenn 
Aldehyd  nnd  Oxamid  eine  Verbindung  mit  einander  gebil- 
det häUen,  diesich  in  derSiedhitie  zersetst<^  ele.  iVeilteh  wohl  wird  der 
Aldehyd  nicht  in  Elaldehyd  Yerwandelt.  B. 


•Dnllig  2  SoUchteii ,  toq  denen  die  obere  Isngsam  an  Yölnm  ni- 
nimmt,  während  zagleieh  das  anfangs  lebhafte  Sieden  der  Flttssigkelt 
nneh  ond  nadi  aufhört 

Die  untere  Schicht  besteht  aas  einer  wässerigen  Lösung  van 
gans  unTerftndertem  ameisensauren  Kalium  etc.  Sie  enthalt  theils  gelöst, 
theils  euspendirt  etwas  von  der  Sobstans  der  oberen  Schicht  Diese 
besteht  aus  einer  gelben  etwas  dicklichen  FMssigkeit  Ton  ungemein 
durchdringendem,  Nase  und  Augen  angreifenden  Geruch.  Sie  lässt 
sich  nicht  destilUren,  ohne  einen  beträchtlichen  braunen  .Bflckstand 
SU  hinterlassen.  Dabei  steigt  dtrSedepunkt  Ton  100^  bis  Aber  200^, 
doch  destülirt  der  grösste  TheU  zwischen  100^  und  180®.  An  der 
Luft  verdickt  sich  die  Flfissigkeit  und  wird  dunkler  geftrbt  J)urch 
Abkflhlung  wird  sie  nicht  fest  Nachdem  sie  durch  Schfitteln  mit 
Wasser  von  ameisensanrem  Kalium  etc.  befreit  worden  war^  wurde  4de 
über  CUorcalciam  getrocknet  und  analysirt.  Die  erhaltenen  Zahlen 
stimmen  annähernd  mit  der  Formel  GJB^B. 

.  ..  Je  länger  die  Erhitzung  dauert,  um  so  dickflflssiger  und  dunk- 
ler geiärbt  fällt  dasProdupt  aus  und  um  so  kohlenstoißreicher  wird 
es.  Dass  das  anfängliche  Prodnct,  welchem  die  obige  Formel  ent- 
spricht, kein  Gemenge,  sondern  wirklich  ein  chemisches  Individuum 
ist,  geht  aus  yerschiedenen  Versuchen  hervor,  die  in  der  oben  citirten 
Originalabhandlnng  mitgetheilt  sind. 

Wenn  man  die  obere  Schicht  der  Beactionsprodncte  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff,  Stickstoff  oder  Kohlensäure  destillirt, 
so  geht  ein  Theil  farblos  aber,  während  ein  anderer  Theil  unter  Ab- 
gabe von  Wasser  in  einen  kohlenstoffreicheren  schwarzbraunen  Körper 
.umgewandelt  wird ,  der  nach  dem  Erkalten  harzartig  erstarrt  Das 
farbtose  Destillat  besitzt  alle  Eigenschaften  des  ursprünglichen  Pro- 
ducts und  zeigt  die  Zusammensetzung  64H90, 

Es  ist  hieraus  einleuchtend ,  dass  diese  Substanz  aus  dem  Alde- 
hyd durch  Entziehung  von  H^O  entstanden  ist  Der  Yert  bemerkt, 
dass  sie  zu  dem  Aldehyd  in  derselben  Beziehung  stehend  gedacht 
werden  kann,  in  welcher  der  Aether  zum  Alkohol  steht.  Man  kann 
sie  betrachten  als  das  Oxyd  des  Badicals  O^Hs : 

22  • 


SeS   LI«l»^B,  V«teii0liMiUanirsdMiiihir  AOaiti^ 


Sie  brennt  mit  stark  lenchtender  mssender  Flamme,  iit  etwas 
leichter  als  Wasser  and  nicht  ganz  vnlöslieh  darin.  Die  Ltaog 
zeigt  den  dnrehdringenden  Geruch  der  reinen  Substanz,  sogar  noch 
schärfer  hervortretend*  Mit  Kali  tritt  Erhitzung  und  Verharzung  ein, 
mit  ammoniakolisdierSUberiösung  liefert  sie  einen  Süberspiegel ;  durch 
Schwefelsäure  wird  sie  geschwärzt,  Salpetersäure  färbt  sie  dunkel  und 
wirkt  energisch  darauf  ein,  es  entwickeln  sich  Oase  und  es  Ueibt 
schliesslich  eine  rothe  dickliche  Masse  zurflck. 

Beim  Erhitzen  der  farblosen  Substanz  für  sich  in  einem  znge- 
schmolzenem  Rohr  bei  200^  yerwandelt  sie  sich  in  eine  beinahe  feste 
schwarzbraune  Masse,  Aber  welcher  etwas  klares  Wasser  steht  Hieraus 
erklären  sich  alle  Erscheinungen,  welche  bei  der  Destillation  auftreten. 

Bei  der  Einwirkung  der  Temperatur  von  100*  auf  Aldehyd  er- 
litt derselbe  während  90  Stunden  im  zugeschmolzenem  Bohr  keine 
Veränderung.  Ebenso  verhielt  er  sich,  wenn'  vorher  das  zwei*  bis 
dreifache  Volum  Wasser  zugesetzt  wurde. 

Der  Verf.  schreibt  die  mitgetheilte  Wirkung  der  Salze  auf  den 
Aldehyd  der  sehwachen  alkalischen  Reaction,  die  diesen  Salzen  eig^ 
ist,  zu.  Er  hat  Aldehyd  mit  Wasser,  welchem  eine  sehr  geringe 
Menge  Kali  zugesetzt  war,  in  zugeschmolzenem  Rohr  bei  100^  erhitzt 
Es  schied  sich  am  Boden  eine  rothbraune  dicke  Flflssigkeit  aus,  deren 
Volum  mit  der  Dauer  des  Erhitzcns  sehr  langsam  zunahm.  Der  BOh- 
reninhalt  zeigte  nach  95stfind]ger  Erhitzung  statt  des  bekannten  dem  Al- 
dehydharz eigenen  Seifengeruchs  einen  dem  des  Körpers  O4H9O  ähnlichen 
aber  schwächeren  Geruch .  Die  rothbraune  Flüssigkeit  verharzte  mit  KalL 
Sie  scheint  dem  Vfi  zwischen  dem  Körper  Q^E^O  und  dem  Aldehydharz  zu 
stehen.  Der  Vf.  hält  es  fflr  wahrscheinlich,  dass  die  Bildung  desKOrpers 
G^H^O  derjenigen  das  Aldehydharzes  vorausgeht,  oder  dass  dieser  Körper 
als  Oemengtheil  im  Aldehydharz  enthalten  ist  Die  Resultate  der  Ana- 
lysen des  letzteren  von  Liebig,  Weidenbnsch  und  vom  Verfasser 
ständen  den  bei  der  Analyse  des  Körpers  GJB^O  erhaltenen  Zahlen 
ziemlich  nahe. 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam ,    dass  es  noch  ein  anderes 
von  H e i n t z  und  Wislicenus')  dargestelltes  Derivat  des  Alde- 


1)  Pogg.  Aon.  CV.  677. 
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bydfl  gebe,  das  ebenfalls  unter  alkalischem  Einfluss  entstehe:  der 
unter  Einwirkung  von  Wärme  auf  das  Aldehydammoniak  erhaltene 
Körper,  dem  die  Formel: 

zukomme.  Dieser  erscheine  als  das  Ammoniomoxydrat ,  der  andere 
alB  das  Oxyd  des  Radicals  C^Hf 

Ich  hisse  hier  die  Schlussbetrachtnngen  des  Verf.'s  mit  seinen 
eigenen  Worten  folgen ,  well  ich  deren  Inhalt  fttr  zu  bedeutungsvoll 
erachte,  als  dass  man  etwas  daran  schmälern  dürfte: 

,,Als  ich  vor  2^1^  Jahren  die  Einwirkung  yon  Chlorwasserstoff- 
sftnre  auf  Aldehyd  studirte,  habe  ich  den  dadurch  erhaltenen  Körper 
als  das  Oxychlorflr  eines  zweiatomigen ,  mit  dem  Aethylen  isomeren 
Badicals  betrachtet  ^).  Um  an  die  nahe  Beziehung  zum  Aethylen  zu 
erinnern,  und  in  der  Toraussetzung,  dass  sich  eine  Reihe  yon  Deriva- 
ten aus  dem  Aldehyd  würde  ableiten  lassen»  die  mit  den  aus  dem 
Aethylen  abgeleiteten  Körpern  isomer ,  aber  nicht  identisch  sein  wür- 
den, habe  ich  jenes  Badical  Aethyliden  genannt.  Seitdem  ist  durch 
Yersnche  diese  Ansicht  best&tigt  worden.  Man  kennt  gegenwärtig 
eine  Aüzahl  von  Verbindungen,  die  sich  am  natflrlichsten  als  Aethy«- 
lidenverbindungen  ansehen  hissen  und  die  mit  den  entsprechenden  Aethy- 
lenverbindungen  isomer  sind.    Ich  führe  die  folgenden  an : 

Aethylidenchlorür         GJSfik  (Wurtz) 

Aethylidenoxychlorür    e'g^Cli^       (Lieben) 
Aethylidenchloroacetat  ^^g^^  >0     (Simpson) 

*    *     Ol 

Aethylidenbiacetat        e,H,e  >0,    (aeuther) 
Aethylidenchloroäthylatg*^*    JO  (Wurtz  u,  Prapolli) 


ci 


1)  Compi  read.  XLTL  Min  1868. 
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AethylidenWäthylat         t^^U      (Stass) 
(Acecaij  ©iHj) 

Oenther  nnd  Cartmell  >)  haben  den  Namen  Aethylidenoxy- 
cUorfir  far  den  darch  Einwirkung  yon  Ghlorwasserstoffsäiire  anf  Al- 
dehyd erhaltenen  Körper  verworfen,  weil  er,  wie  sie  sagen,  sich  auf 
die  nachgewiesenermassen  irrige  Ansicht  stfitst ,  dass  in  dem  Aldehyd 
eine  Atomgmppe  O^H«  =  Aethyliden  enthalten  sei.  Daraof  habe  ich 
Folgendes  su  entgegnen : 

1)  Stützt  sich  mein  Vorschlag,  den  dnrch  Einwirkung  Ton  Chlor- 
wasserstoftäure  auf  Aldehyd  dargestellten  Körper  als  Aethylidenozy- 
chlorOr  zu  betrachten,  nicht  unbedingt  auf  die  Annahme,  dass  in 
dem  Aldehyd  selbst  die  Atomgmppe  6)H4  =  Aethyliden  enthalten  seL 
Man  kann,  nach  meiner  Meinung,  den  erwähnten  Körper  ebenso  wie 
alle  die  früher  angefUirten  Verbindungen  sehr  wohl  als  Yerbindon- 
gen  eines  iweiatomigen,  mit  dem  Aethylen  isomeren  Badicala  (Aethy- 
liden) (insehen ,  auch  wenn  es  nachgewiesen  wlire ,  dass  dem  AldehT^A 
selbst  eine  ganz  Terschiedene  Constitution  zuk&me.  Es  genügt,  dass 
unter  dem  Einflüsse  gewisser  Agentien  auf  Aldehyd  eine  der  Ent- 
stehung von  AethyUdenTerbindungen  entsprechende  ümlagemng  der 
Atome  eintritt. 

2)  Haben  Geuther  und  Cartmell  nicht  den  Nachweis  ge- 
liefert, dass  die  Annahme  der  Atomgruppe  €^114  ==  Aethyliden  in  dem 
Aldehyd  irrig  ist.  Uebrigens  scheint  mir,  könnte  ein  solcher  Nach- 
weis nur  darin  bestehen,  zu  zeigen,  dass  das  Aldehyd  einzelne  Beac^ 
tionen  darbietet,  die  sich  nicht  leicht  aus  der  Formel  B^U^ß  ableiten 
lassen.  Ich  meinerseits  aber  habe  die  Formel  63H4O  niemals  als  allen 
Relationen  des  Aldehyds  entsprechend  hingestellt,  sondern  sie  nur  als 
Reactionsformel  im  Oerhardt'schen  Sinn  betrachtet,  d.  h.  als  den 
einfachsten  Ausdruck  für  eine  gewisse  Summe  von  chemischen  Be- 
ziehungen. 

Ich  will  nun  darthun,  dass  die  gebräuchlichsten  der  für  Alde- 
hyd voigechlagenen  rationellen  Formeln  gleichfalls  nur  gewissen  Be- 


1)  AnuileB  d.  Chen.  u.  Pharm.  Bd.  112,  &  le. 
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aotionen  entsprechen »  w&hrcnd  sie  mit  anderen  nicht  leicht  vereinbar 

sind.    Betrachten  wir  zon&chBt  die  einst  von  Lieb  ig  vorgeschlagene 

OH) 
Formel  ^H*i^«  ^^  dem  damaligen  Znstande  der  Kenntnisse  wohl 

am  besten  entsprechen  mochte ,  wonach  der  Aldehyd  als  ^n  Ozydby- 
drat  oder  Alkohol  anzusehen  wäre.  Hit  einer  derartigen  Constitution 
des  Aldehyds  im  Widerspräche  stehen : 

1)  Die  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid ,  wodurch  eine  Ver- 
bindung 62H4GI2  entsteht ,  während  man  im  Sinne  der  obigen  Formel 
O9B3GI  erhalten  sollte, 

2)  Die  Einwirkung  von  Chlor»  welches  mit  Aldehyd  Substitu- 
tionsproducte  liefert,  wAhrend  mit  Alkoholen  Derivate  anderer  Art  ge* 
bildet  werden« 

8)  Die  Einwirkung  von  Cyansfture,  die  mit  Aldehyd  unter  Ent- 
wiekelung  von  KoUens&nre  Trigensfture  gibt ,  indem  sich  SHCyO  mi 
der  eintretenden  Reaction  betheiligen,  während  ihth  Einwirkung  auf 
Alkebole  darin  besteht,  dass  2HCyO  mit  einem  Aequivalent  des  Alko- 
boltf  zusammentreten« 

4)  Die  Einwirkung  aller  der  Agentien,  welche  zur  Bildung  der 
oben  angeführten  Aetbylidenverbindungen  Veranlassung  geben,  also 
der  Chlorwasserstoifsäure,  wasserfreien  Essigsäure,  des  Ghloracetyls 
u.  s.  w* 

Uan  sieht  aus  dem  Angeführten  zur  Oenflge,  dass  der  Aldehyd 
in  sehr  vielen  Fällen  ein  anderes  Verhalten  zeigt  als  einer  nach  Art 
eines  Alkohols   constituirten  Verbindung    zukäme.     Die  GerhardC- 

sehe  Formel     '  'jj  > ,  wonach  der  Aldehyd  als  das  Hydrflr  des  sauer- 

stoflOialtigen  Badicals  Acetyl  =  O^HaO  erscheint,  ist  aber  eben  so 
wenig  im  Stande  den  sämmtlichen  Beactionen  des  Aldehyds  zu  ent- 
sprechen. Ln  der  That  lassen  sich  jene  Derivate  des  Aldehyds »  die 
idi   als  Aethylidcnverbindungen    bezeichnet   habe,  aus   der  Formel 

hI  ^  wenig  ableiten  als  aus     *q'|  O.  Die   Betrachtung   der 

Einwirkung  von  Chlorkohlenozydgas  auf  Aldehyd ,  wobei  O^HiCl  ent- 
steht, femer  der  Einwirkung  alkalischer  Salzlösungen ,  wenn  dem  da- 
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GH) 

durch  erhaltenen  Körper  in  der  That  die  rationelle  Formel^^g'jO^) 

zukömmt,  ist  der  Gerhardt* sehen  Formel  ebenfalls  nicht  gOnstig. 
Es  sind  lediglich  auch  die  beiden  letzterwähnten  Reactionen,  welche 
sich  der  rationellen  Formel  O2H4O  fttr  Aldehyd  entg^ensetzen,  wenn 
man  diese  als  eine  allen  chemischen  Beziehungen  entsprechende  hin- 
stellen wollte. 

Ich  erlaube  mir  nun  eine  rationelle  Formel  fttr  den  Aldehyd 
vorzuschlagen,  die  aus  der  Betrachtung  sftmmUicher  Reactionen  des* 
selben  abgeleitet  ist  und  zu  der  sich  die  besprochenen  drei  Formeln 
gewlssermassen  wie  specielle  Fälle  yerhalten.  Es  ist  dies  die  Formel: 

H     I        oder       e,H,'"j 
O''   S  ^'  S 

Damadi  erscheint  der  Aldehyd  als  die  Yerbinduag  des  drei- 
atomigen Badicals  6^^^^')    mit  H  und  O^^    Im  Sinne  der  Typen- 

theorie  mttsste  es  dem  multiplen  Wasserstofftypus  q'|  zugezählt  wer- 
den. Die  Vortheile  dieser  Formel  vor  den  früher  besprochenen  er- 
geben sich   schon  bei    einer  kurzen  Betrachtung.    Man  sieht  leicht, 

dass,  wenn  bei  dem  durch  die  Formel  G%^i'")  ausgedrttckten  Körper 

durch  eine  Reaction  (z.  B.  von  Phosphorperchlorid  O  entzogen  und 
durch  andere  Atomgruppen  ersetzt  wird,  der  Best  9  g  ///(  sich  in  je- 
der Beziehung  wie  ein  zweiatomiges  Radical  verhalten  muss.  Wo  es 
sich  nur  um  Betrachtong  derartiger  abgeleiteten  Körper  handelt,  kann 

1)  Es  scheint  mir  wahrscheinlich,  dass  dieser  Körper  der  wahre  Aelher  des 
dem  Methyl-Alkohol  isologen  Alkohols  aus  des  Allylreibe  ist  E. 

2)  Es  steht  nichts  im  Wege  anzunehmen ,  dass  Methyl  als  näherer  Bestand- 
thefl  in  dem  Radical  O^H,  =  OMe  enthalten  sei.  Das  letztere  erMheint 
dann  ganz  ebenso  constituirt  wie  das  dreiatomige  Radical  6D,  ab  dessen 
Trichlorhydrin  man  das  Chloroform  6H'''Glt  betrachten  kann  und  dessen 

Triäthylat      r^  g  \  j^s  von  Kay  dargestellt  worden  ist  Nar  um  der 

Erfahrung  noch  näher  zu  bleiben,  habe  ich  mich  oben  der  Formel  GJ^i 
statt  ^Me  bedient 


Lieben,  Ueber  die  Elnwirkimg  schwacher  AffiiiiUten  auf  Aldehyd.    333 

H     ) 

man  diesen  Rest  9  g  ///(  =  ^i^a'  geradezu  als  abgeleitetes  zwei- 
atomiges Badical  ansehen. 

Ebenso  wird  bei  gewissen   anderen  Reactionen,  wenn  z.  B.  H 

durch  Cl  ersetzt  wird,   der  Rest     '^f/   >  =  62^«^  »»^^  >°  j®^®^ 

Beziehung  wie  ein  einatomiges  Radical  verhalten  mttssen  und  kann  als 
abgeleitcs  Radical  einer  Reihe  von  Aldehydderivatcn  zn  Omnde  ge- 
legt werden. 

Endlich  lassen  sich  einige  Verbindungen  aus  dem  Aldehyd  dar- 
stellen, in  denen  62H1  als  einatomiges  Radical  enthalten  ist  (ebenso 
wie  das  Radical  OJS^  manchmal  als  dreiatomiges,  manchmal  als  ein- 
atoiniges  Radical  auftreten  kann).   Hierher  gehören  B^HsGl  yonHar- 

nitz-Harnitzky,   ^  ^  ^^^q|0  von  Heintz  undWiBÜcenus  und 

e,H,r- 

Was  die  Aethylverbindungen  und  zunächst  den  Alkohol  betrifft,  zu 
welchem  Aldehyd  iu  so  naher  Beziehung  steht,  so  ist  es  eine  Ansicht» 
die  hier  nicht  zum  ersten  Male  ausgesprochen  und  die,  wie  ich  glaube, 
ziemlich  allgemein  zugegeben  wird,  dass  2H  im  Aethyl  =  62H5  eine 
etwas  andere  Stellung  einnehmen  als  der  Rest.  Es  stützt  sich  diese 
Ansicht  theils  auf  die  Betrachtung  der  Oxydation  des  Alkohols,  wo- 
bei Aldehyd  und  Essigsäure  entstehen,  theils  auf  die  Eigenschaften 
der  Chlorsubstitutionsproducte  des  Aethers  und  Chloräthyls.  Es  liegt 
nun  nach  den  früheren  Erörterungen  nahe ,  das  Aethyl  als  ein  aus 
dem  dreiatomigen  Radical  G2H3  abgeleitetes  Radical  zu  betrachten, 
indem  durch  die  Verbindung  mit  2H  ganz  analog  wie  oben  durch  die 
Verbindung  mit  O'^  das  dreiatomige  in  ein  einatomiges  Radical  ver- 
wandelt wird.  Die  dem  entsprechende  Formel  des  Alkohols  ist 
e2H3'''> 


tOje     oder     ö»H,''22Je. 


,,Ich  bemerke,  indem  ich  schliesse,  dass  die  ffir  den  Aldehyd 
vorgeschlagene  rationelle  Formel  mir  fthig  scheint,  auf  alle  Aldehyde 
flbertragen  zu  werden.  Die  allgemeine  Formel  fflr  die  Aldehyde  wäre 
demnach: 


33}  Freund,  U«ber  s.  g.  fauentoilliftltige  Radicale. 

e  ^ 
Wo  B'^'  ein  dreiatomiges  Radical  bedeutet,  das  aber  so  wie 
eben  G^Ha  unter  Umständen  auch  einatomig  auftreten  kann.  Es  wird 
in  jedem  einzelnen  Falle  durch  die  Natur  dieses  Radicals  bedingt,  ob 
ein  bestimmter  Aldehyd  vorzugsweise  solche  Derivate  liefert,  die  sich 
als  Verbindungen  des  abgeleiteten  zweiatomigen  Radicals  R'''H  oder 
des  abgeleiteten  einatomigen  Radicals  R^^'O  oder  endlich  als  Verbin- 
dung des  Radicals  R  (das  dreiatomig  oder  einatomig  sein  kann)  be- 
trachten lassen.  Bei  dem  Aethylaldehyd  sind,  wie  man  aus  den  obi* 
gen  Erörterungen  sieht,  alle  Gruppen  von  Derivaten  vertreten.*^ 

E. 


Ueber  s.  g.  sauentoffhaltige  Badicale. 

Freund  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIII.  33)  versuchte  auf  Anre- 
gung von  Prof.  Pebal  die  Darstellung  der  sauerstoffhaltigen  Radi- 
cale aus  der  Ameisensfturereihe. 

Chlozza  hat  bekanntlich  das  Cumyl  durch  Wechselwirkung 
von  Cumylkalium  und  Chlorcumyl  erhalten. 

F.  vermuthete,  dass  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
S&urechlorid  zunächst  Chlomatrium  und  die  entsprechende  Natrium- 
yerbindung  des  Säureradicals  gebildet  werden  könne,  dass  diese  letz- 
tere auf  eine  andere  Menge  des  Chlorids  unter  nochmaliger  Bildung 
von  Chlomatrium  einerseits  und  Erzeugung  des  gcwQnschten  freien 
Radicals  andrerseits  einwirken  könne. 

Der  Verf.  brachte  zuerst  Natrium  mit  Chloracetyl  zusammen 
es  fand  jedoch  selbst  in  der  Wärme  keine  Einwirkung  statt  Auch 
Natriumamalgam  (9  Th*  Hg  &  1  Th.  Na)  zeigte  nicht  die  gewflnschte 
Wirkung  auf  Chloracetyl.  Wurde  statt  der  letzteren  Chlorbutyryl  an- 
gewendet,  so  bildete  sich  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
des  Butyryls.  Der  Verf.  fand  später  ein  Amalgam,  welches  auf  1  Th. 
Na  nur  2  Th.  Hg  enthält,  vortbeilhafter.  Dieses  wurde  in  kleinen 
Siackchen  in  Chlorbutyryl  eingetragen,  das  sich  in  einem  mit  dem 
unteren  Ende  eines  Liebig^schen  Kühlers  verbundenen  Kölbchen  be- 
fand.    Nachdem    die  Einwirkung   durch  Erwärmen  elngeleilet  war» 
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konnte  das  Fener  entfernt  werden,  man  mosate  sogar  das  KOlbcben 
zeitweise  abkflhlen,  wenn  die  Reaction  zu  energisch  wurde.  Setzt  man 
das  Amalgam  so  lange  zu  als  noch  Einwirkung  stattfindet,  so  verdickt 
sich  die  Masse  so,  dass  die  Reaction  sehr  erschwert  wird.  Der  Verf. 
fand  es  vortheilhafter  ehe  dieser  Pankt  eintrat ,  das  noch  nnverftn- 
derte  CblorbBtTryl  abmdestilliren  und  den  Rflckstand  mit  Wasser  zu 
bebandeln,  wodurch  das  gebildete  Butyryl  an  der  Oberflftche  abge- 
schieden wurde.  Dieses  wurde  abgehoben,  mit  einer  Losung  von 
kohlensaurem  Kaliam  wiederholt  geschQttelt,  dann  mit  geschmolzenem 
Cblorcalcium  mehrere  Tage  zasammeogestellt,  endlich  decantirt  und 
destillirt.  Trotzdem  dass  die  Quantität  des  Products  nicht  gering 
war,  konnte  doch  daraus  keine  Flflssigkeit  yon  nur  annfihemd  con- 
stantem  Siedpunkt  erhalten  werden. 

Bei  160*  trat  Sieden  ein ,  das  Thermometer  stieg  jedoch  ziem- 
lich rasch  auf  240^  Die  Aber  245*  und  260*  flbergehende  Portion 
wurde  besonders  aufgefangen.  Sie  war  eine  gelblich  gefärbte  Flüs- 
sigkeit von  nicht  unangenehmem  obstartigen  Geruch.  Diese  diente  zur 
Analyse  und  den  im  Folgenden  anzufahrenden  Reactionen.  Zwischen 
260*  und  280*  ging  noch  eine  kleine  Quantität  einer  dunkelgefärbten 
Substanz  Ober,  welche  im  Grunde  dieselben  Eigenschaften  besass  wie 
die  Yorhergehende.  Bei  wiederholter  Rectification  der  zwischen  245* 
und  260*  destillirten  Portion  blieb  immer  ein  Theii  als  braun  gefärb- 
tes dickliches  Oel  im  Rflckstand.  Die  Inconstanz  des  Siedepunkts 
hat  hiemach  wohl  ihren  Grund  in  theil weiser  Zersetzung  des  Butyryls. 
Dadurch  war  auch  eine  Dampfdichtebestimmung  unmöglich. 

Die  Analyse  der  245*/280*  Portion  lieferte: 

Berechnet  Ar  B^E^^^^  ^) 
C  H  C  H 

L    68,88  9,75  67,60  9,86 

II.    68,00  9,80 

Erhitzt  man  Butyryl  in  einer  kleinen  mit  Kflhler  yersehenen  Re- 
torte mit  concentrirter  AetzkalilOsung,  so  findet  energische  Einwir- 
kung statt.  Destillirt  man  nach  Verdünnung  mit  Wasser,  so  sammelt 
sich  in  der  Vorlage  eine  gelbliche  auf  Wasser  schwimmende  Flflssig- 


1)  KSante  diese  Verbindaag  nicht    ^^^  je  sein! 
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keit  von  Aasserst  aDgenehmem,  dem  s.  g.  Fraefatälher  eig^ien  Oerucib 
Im  Bückstand  bleibt  battersaures  Ealiom. 

Die  einige  Gramme  betragende  destillirte  FltUBigkeit  wurde  ab- 
gehoben mit  geschmolzenem  kohlensaurem  Kalium  (Chlorcaldum  lOat 
sich  darin  und  bewirkt  bei  der  Destillation  Zenetzuog)  entwässert  und 
rectificirt.  Bei  170®  begann  das  Sieden.  Die  Fraction  175^/185* 
wurde  besonders  aufgefangen  und  analysirt.  Von  185®  stieg  das  Ther- 
mometer rasch  auf  etwa  230®*  Es  gingen  nur  einige  Tropfen  Aber, 
die  der  Verfasser  fflr  unzersetztes  Butyryl  halten  zu  dttrfen  glaubt 

Die  Analyse  führte  zu  der  Zusammensetzung  67H14O,  welche 
der  des  Buttcrsäuroketons  gleichkommt.  Weder  mit  saurem  Bchwef* 
ligsaurem  Natrium  noch  mit  Ammoniak  bildet  sie  krystallisirte  Kör- 
per und  ihr  Siedepunkt  ist  auch  höher  wie   der  des  Butyrons  (144*). 

Der  Verf.  lässt  vor  d^  Hand  noch  in  Frage,  als  was  dieser 
Körper  zu  betrachten  ist. 

Bei  der  Destillation  von  Butyryl  mit  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure  bildet  sich  neben  Buttersäure  eine  braune  harzartige 
Substanz. 

Um  eine  billigere  Methode  der  Butyryldarstellung  zu  finden, 
liess  der  Verf.  Zinkkörner  auf  Chlorbutyryl  einwirken«  Die  Readion 
war  sehr  energisch  und  es  bildeten  sich  harzartige  Producte.  Als 
aber  alkohol-  und  wasserfreier  Aether  zugesetzt  wurde,  verlief  die 
Beaction  ruhiger.  Es  trat  alsbald  Oasentwicklung  und  nach  einiger 
Zeit  Sieden  des  Gefässinhalts  ein.  Durch  Eintauchen  in  kaltes  Was- 
ser wurde  die  Beaction  gemässigt.  Das  entweichende  Gas  zeigte  den 
Geruch  des  Chloräthyls  und  brannte  mit  gelblicher  grflugesäumter 
Flamme.  Es  wurde  durch  lauwarmes  Wasser  geleitet  und  in  U  för- 
migen durch  Eis  und  Kochsalz  kalt  gehaltenen  Röhren  als  leicht  be- 
wegliche angenehm  riechende  Flüssigkeit  erhalten.  Die  Analyse  gab 
ein  Kohlenstoff  -  Wasserstpffverhäitniss  von  2:5,04.  Nimmt  man  die 
Uebereinstimmung  in  den  Eigenschaften  hinzu,  so  kann  kein  Zweifel 
mehr  über  die  Identität  mit  Aethylchlorflr  sein. 

Die  in  dem  Gefäss  zurückgebliebene  Flüssigkeit  wurde  von  dem 
überschüssigen  Zink  abgegossen  mit  Wasser  geschüttelt«  Die  von  der 
Chlorzinklösung  abgeschiedene  Flüssigkeit  wurde  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natrium  behandelt    und  über  Chlorcalium   entwässert 
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Be(  der  DeBtüIttion  ging  der  grOsete  Thefl  bei  110»/119*  Ober;  bei 
220^/240^  destillirte  noch  eine  kleine  Menge  einer  gelblich  geftrbten 
Flflseigkeit,  die  in  Eigenschaften  nnd  ZosammenBetznng  mit  Bntyryl 
summte.  Das  110«/119<^  Destülat  wurde  bei  110*/118*  and  bei 
lia^/119®  fraeüoiirt.  Beide  Flflssigkeiten  zeigten  den  characteristi- 
sehen  Oemch  des  Buttersäureäthyläthers,  mit  dessen  Zusammensetsong 
anch  die  Analysen  stimmten. 

Es  scheint  hiemach  dem  Verf.  anzweifelhaft,  dass  das  Zink  anf 
ein  Gemenge  Ton  Ghlorbatyryl  mit  Aether  in  folgender  Weise  ein- 
wirkt: 

4e4H,eci  +  2(gH;je)  +  gj  = 

-  2ZnCI  +  2(§J;^j  e)    +    fSSi  +  ^^«- 

Als  der  Verf.  aaf  Jodacetyl  bei  Gegenwart  von  Aether  Zink 
einwirken  liess,  erhielt  er  eine  aaf  Wasser  schwimmende  FlQssigkeit 
von  dem  Gerüche  des  Essigftthers  und  eine  untersinkende,  die  sich 
am  Lichte  röthlich  färbt  und  den  Gerach  des  Jodftthyls  zeigte. 

E. 


Ueber  die  Natur  der  Ketone« 

Freund  (Ann.  Ghem.  Pharm.  CXVIU.  1)  hat  anschliessend  an 

eine  frühere  Notiz  „Kflnstliche  Bildang  der  Ketono^)"  noch  weitere 

Yersnche  veröffentlicht,   welche  wir  als  Erg&nzung  der  fraheren  Mit- 

theilung  nachtragen. 

OHO) 
Das  Acetjl&thyl  ^^g*    >  bildet,  wie  sich  der  Verf.  flberzeugt 

hat  mit  saurem  scbwefligsauren  Natrium  eine  in  kleinen  Blftttchen 
krystallisirende  Verbindung  und  zeigte  nach  der  Gay-Lnssac*8chen  Me- 
thode bestimmt  eine  Dampfdichte  von  2,580  während  die  Berech- 
nung eine  solche  von  2,4982  voraussetzt. 

Das  künstliche  Propionylftthyl  bildet  keine  krystallisirte  Verbin- 
dung mit  sanrem  schwefligsauren  Natrium.   Der  Verf.  flberzeugte  sich 


1)  INese  Zaitschr.  lU.  788. 
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jedodi,  das8  auch  das  ans  propioBsawem  Caldnm  dargestellte  Fropioa 
eine  solche  Yerbindimg  nicht  liefert. 

Das  synthetisch  erzengte  Methjiacetjrl  whält  sieh  in  dieser  Be- 
siehong  dem  ans  essigsanrem  Salz  dargestellten  Aceton  gleich,  es  bil- 
det eine  krystallisirte  Verbindung,  aas  perlmnttergttnzenden  Bl&ttcken 
bestehend.  Die  Dampfdichte  des  Methylacetyls  wurde  za  2,060  ge- 
fanden, wahrend  die  Berechnnng  2,008  entsprieht 

Die  bei  der  Darstellaog  dieser  kOnstlichen  Ketone  als  Neben- 
prodocte  anftretenden  öligen  FlOssigkeiten  konnten  nicht  untersucht 
werden,  weil  sich  kein  Product  von  oonstantem  Siedepunkt  abschei- 
den Hess. 

Das  Gas,  welches  bei  der  Bildung  des  Hethjlacetyls  aaftritt| 
wurde  eudiometrisch  untersucht  und  zeigte  sich  als  Methylwasserstoff. 
Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  dieses  Gas  aus  einer  Nebenzersetzong, 
mit  welcher  wahrscheinlich  der  ölige  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Körper  in  Zusammenhang  steht,  hervorgeht  Er  h&U  es  fflr  wahr- 
scheinlich ,  dass  das  Gas,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Ghloracetyl 
und  Chlorpropionyl  auf  Zinkäthyl  eine  ähnliche  Entstehnngsweise  hat 
nur  Aethylwasserstoff  ist. 

Der  Verf.  liess  ausserdem  noch  Chlorbenzoyl  auf  Zink&thyl  ein- 
wirken. Es  bildete  sich  eine  auf  Wasser  schwimmende  Sohicht  einer 
Flttssigkeit  von  angenehmem  an  Benzoeäther  und  die  Bltlthen  der  Boss- 
kastanie erinnernden  Geruch,  welche  starkes  Lichtbrechungsvermögen 
zeigte  und  mit  leuchtender  starkrussender  Flamme  brannte.  Die  Sub- 
stanz war  jedoch  wie  die  Analysen  ergaben  nicht  vollkommen  rein 
und  zeigte  Überdies  einen  um  70^  niedrigeren  Siedpunkt  wie  das  von 
Friedel  dargestellte  Hethylbenzoyl. 

„Die  Siedepunkte  der  drei  ersten  Verbindungen,  sowie  der  ihnen 
im  Eohlenstoffgehalt  zunächst  stehenden  Eetone  deuten  auf  eine  con- 
stante  Zunahme  derselben  um  circa  22^  C.  fflr  einen  Zuwachs  von 
GH},  wie  sich  ans  folgender  Zusammenstellung  ergiebt 

Aceton  (Acetyhnethyl)  GiHaG  56,3«  760mm.   Kopp,  65^  bis  66*  729,7miB. 

Freund. 
Acethyt&thyl  GiHsG  77,5«  bis  78<»  bei  787,8iiiin.  Freund. 
Propion  (Propionyl&thyl)  GAoG  100*?miii.  Morley,  100<»  bis  101*  787,tem. 

Freu  ad. 
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▼iteTlMMf  db&tOlM^Imn.  WIlliaBsoii. 
B«^n«  (Bstjrylpropyll)  €I^Ht40144«lBun.  ChaaceL 

Die  Siedpiuikte  am  grOssten  Theils  der  noch  weiter  als  Eetone 
bescfariebeBen  Körper  zeigen  so  grosse  AbweioboDgeii  von  dieser  Se- 
gel, dass  oiir  von  einer  wiederholten  Untersnehong  dieser  Körper  nnd 
ihrer  DarsteUnng  nach  der  von  dem  Verf.  befolgten  Weise  dne  Anf- 
klamng  dieser  Regellosigkeit  zu  erwarten  ist  E. 


Untenmohiuigen  über  die  Phoaphorbaeen. 

Geschwefelte  Abkömmlinge  von  TriäÜiylphotphin. 

A.  W.  Hof  mann  (Gompt.  rend.  LXI  886)  hat  die  violett 
rothen  Krystalle,  welche  sich  bei  der  Einwirknng  von  Schwefelkoh- 
lenstoff  anf  Triäthylphosphin  bilden  und  nach  einer  Untersuchung  von 
Q^tino  Bella  dem  monoklinometrischen  Systeme  angehören,  einem 
genaueren  Studium  unterzogen.  Er  fand,  dass  sich  diese  Erystaile 
[(OjHs)  fP)  ^  ^s]  80  leicht  und  rasch  erzeugen ,  dass  der  Schwefel- 
kohlenstoff ein  werthvolles  Reagens  auf  Phosphorbasen  geworden  ist 
Das  Triäthylphosphin  liefert  eine  ganz  analoge  Verbindung,  während 
die  Monoarsine  und  Monostibine  durch  Schwefelkohlenstoff  nicht  ver- 
indert  werden. 

Wie  H.  früher^)  schon  gezeigt  hat  Iftsst  sich  andrerseits  das 
Triäthylphosphin  sehr  vortheOhaft  zur  Nachweisung  von  Schwefelkoh- 
lenstoff benutzen. 

Wenn  man  die  Triätbylphosphinschwefelkohlenstoffverbindung 
einige  Tage  lang  mit  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  einer 
Temperatur  von  lOQ^  aussetzt,  so  verwandelt  sie  sich  nach  nnd  nach 
in  weisse  Nadeln.  Diese  Umwandlung  ist  unabhängig  von  der  Mit- 
wirkung der  atmosphärischen  Luft,  sie  bewerkstelligt  sich  mit  glei- 
cher Leichtigkeit  in  Oefftssen ,  welche  mit  Kohlensäure  geflillt  oder 
welche  luftleer  sind. 


1)  Dicft  Ztsehr.  Ui  607. 


Die  Prodncte,  deren  BildnBg  neben  dieser  ümwaadltag  heriüft, 
sind  verschieden  je  nach  der  Daner  der  Einwirknng  des  Wassers« 
Lässt  man  nach  einem  oder  zwei  Tagen  das  Rohr  erkatten,  so  leigt 
sich  die  Flftssigkeit  mit  weissen  Nadeln  erflUlt,  welchen  noch  rothe 
Prismen  beigemischt  sind,  ein  Beweis,  dass  die  Umwandlnng  noch 
nicht  YoUst&ndig  beendigt  ist.  Beim  Oeffiaen  des  Bohrs  entweicht 
nor  eine  geringe  Menge  Oas;  erwftrmt  man  jedoch  gelinde,  so  ent- 
wickelt sich  eine  reichliche  Menge  Schwefelkohlenstoif.  Werden 
aber  die  Röhren  so  lange  erhitzt,  bis  die  vollständige  ümwandloog 
der  rothen  Erystalle  erfolgt  ist,  was  gewöhnlich  8  bis  4  Tage  erfor- 
dert, so  entweicht  beim  Oeffiien  der  Röhren  eine  so  bedentende  Menge 
von  Gas,  dass  dieselben  manchmal  zerplatzen.  Das  Gas  besfeht  ans 
Schwefelwasserstoff  and  Kohlensäure*  Die  FIflssigkeit  zeigt  eine  deot* 
lieh  alkalische  Reaction,  welche  wie  sich  der  Verf.  flberzengte  von 
Methyltriäthylphosphoniamozydhjdrat  und  von  Triäthylphosphinoxyd 
htfrflhrt. 

Die  Producte  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  rothen  Kry- 
stalle  sind  hiernach  die  weissen  Nadeln  C^riäthylphosphinsulfOr)  als 
Hanptproduct,  dann  Triäthylphosphinoxyd,  Methyltriäthylphosphoniiim- 
ozydhydrat  und  Schwefelkohlenstoff,  welcher  vollständig  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Kohlensäure  umgewandelt  werden  kann. 

Yicr  Molecüle  der  rothen  Verbindung  und  zwei  MolecOle  Was- 
ser enthalten  die  Bestandtheile  von  zwei  Molecfllen  Triäthylphospbin- 
sulfOr,  einem  Mol.  Triäthylphosphinoxyd,   einem  Mol.  Methyltriätbyl- 
phosphoniumoxydhydrat  und  3  Mol.  Schwefelkohlenstoff: 
4  [(6A),  P,  e  Sj]  +  2  H,  0  = 

=  2  [(eaH,),ps]  +  (eA),pe  +  [eH.(eA),J|e+8esj 

Der  Verf.  bemerkte  ausserdem  noch  kleine  gelbe  KrystaÜei 
welche  in  der  Masse  vertheilt  waren ,  wenn  man  die  Röhre  Öffnete 
ehe  die  vollständige  Zersetzung  erfolgt  war.  Diese  zeigen  sich  in 
noch  grösserer  Menge  gegen  das  Endo  der  Reaction,  aber  selbst  un- 
ter den  ihrer  Bildung  günstigsten  Bedingungen  wurden  immer  nur 
sehr  geringe  Quantitäten  erhalten.  Sie  können  durch  ihre  fast  voll- 
kommene Unlöslichkeit  in  Aether  leicht  von  dem  Triäthylphosphin- 
Bolftkr  getrennt  werden.    Aus  kochendem  abaolutem  Alkohol  naikij- 
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■unidrt  können  sie  vMlig  rein  erhatten  werden.  Man  erleidet  jedodi 
bei  dieeer  Beinigung  einen  betiflchtUclren  Verlust,  wenn  die  Löanng 
längere  Zeit  im  Sieden  geblieben  ist.  Die  neneSabstanz  sereetzt  sieh 
bei  100^  nnd  mnss  deshalb  fftr  die  Analyse  im  Vacanm  Aber  Schwe- 
felsftnre  getrocknet  werden.  Ihre  Zasammensetznng  entspricht  der 
Formel: 

Die  Bildung  einer  solchen  Verbindung  lässt  sich  leicht  yer- 
atehen,  wenn  man  sie  aus  der  Einwirkung  des  bei  der  Beaction  von 
Wasser  gegen  Schwefelkohlenstoff  gebildeten  Schwefelwasserstoffs  auf 
die  rothen  Erystalle  herleitet.  2  Mol.  dieser  letzteren  und  I  Mol. 
Schwefelwasserstoff  enthalten  die  Bestandtheile  von  1  Mol.  Triftthjl- 
phosphinsulfur  und  1  MoL  der  gelben  Krystalle: 

Boihe  Sulßr  Gelbe 

EryHaXU.  KrystaXU. 

Die  Bildung  der  gelben  Verbindung  lässt  sich  mit  Leichtigkeit 
bewerkstelligen,  wenn  man  die  rothen  Krystalle  in  einem  zugeschmol- 
senen  Bohr  mit  einer  gesättigten  SchwefelwasserstofflOsung  bei  100* 
erhitzt.    Die  Umwandlung  erfolgt  sehr  rasch. 

Der  rothen  Verbindung  giebt  der  Verf.  die  folgende  rationelle 
Formel: 

(Ö2H5)|P,6S^ 

Die  gelben  Krystalle  können  als  das  Triäthylphospboninmsalz 
einer  Sulfometbylsulfokohlcnsäure  weniger  1  Mol.  Schwefelwasserstoff 
betrachtet  werden: 

vHjSl      /^a         ff  a    _. 

(etH.),pJ  ^ 

Diese  Anschauungsweise  ist  einigermassen  gerechtfertigt  durch 
die  Zersetzung  der  gelben  Krystalle  bei  der  Einwirkung  von  Wasso*. 
Dieselben  lösen  sich  in  kochendem  VtTasser,  aber  beim  Erkalten  schei- 
den sie  sich  nicht  wieder  ab.  Beim  Sieden  entwickeln  sich  reichliche 
Mengen  von  Schwefelkohlenstoff,  die  Flüssigkeit  zeigt  eine  alkalische 
Beaction  und  liefert  mit  Säuren  gut  krystallisirte  Salse.  Das  Jodttr 
ZeUidurin  t  Chemie.  1861.  23 
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ist  das  BchöDste  unter  ihnen.  Es  ist  sehr  lOslich  in  siedendem  nad 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  and  kann  in  langen  gut  ansgebOdeten 
Nadeln  yon  YöUiger  Reinheit  dargestellt  werden.  —  Die  Analyse  die- 
ses Jodflrs  führte  zu  folgender  Formel: 

e^HisPSJ  =  [(eH,S)(e,H5)8P]J. 

Diese  Formel  repr&sentirt  das  Jodür  des  Methsnlfotri&thylphos- 
phoniums.  Seine  Bildung  aus  dem  gelben  Körper  versteht  sich  leicht, 
wenn  man  berechnet,  dass  I  Hol.  dieses  letzteren  und  1  Mol.  Was- 
ser die  Bestandtheile  von  1  Mol.  Schwefelkohlenstoif  und  1  Mol. 
Methsulfotriäthylphosphoniumozydhydrat  enthalten : 

(6H»&)(€»H,)3P,es»  +  H»e  =  69,-1-  [(eHiS)(e,H,),^jje 

Die  Ausscheidung  dieses  Hydrats  aus  dem  JodOr  mittelst  Sil- 
berozyd  gelang  nicht,  weil  auch  der  Schwefel,  wenn  auch  erst  nach 
langem  Kochen,  vollstfindig  durch  das  Silber  entzogen  wird.  Wäh- 
rend des  Siedenb  entwickelt  sich  reichlich  Triäthylphosphin  und  die 
Fiflssigkeit  Aber  dem  schwarzen  Niederschlag,  der  ausser  Jod  und 
Schwefclsilber  auch  metallisches  Silber  einschliesst,  enthält  Silber- 
und Methyltrillthylphosphoniumoxydhydrat  nebst  schwefelsauren  Sal- 
zen dieser  Basen.  E. 


Binwirkunc   von  Triftthylphoaphin  auf  die  Subatitutioxiapro- 
duote  des  Siunpflgaflea. 

A.  W.  Hof  mann  (Compt  rend.  LII.  947)  beschreibt  die  Re- 
sultate der  Reaction  von  Triäthylphosphin  auf  das  Monochlormethyl- 
chlorflr  und  das  Trichlormethylcblorttr.  Der  Verf.  hat  mit  Gakoara 
Yor  einigen  Jahren  gezeigt,  dass  das  Methylchlorttr  sich  mit  1  MoL 
Triäthylphosphin  verbindet.  Ferner  hat  der  Verf.  dargethan.  dass 
das  Chloroform  3  Mol.  Triäthylphosphin  fixirt  und  damit  Formylnon- 
äthyltriphosphoniumtrichlorar  bildet. 

Das  Monochlormethylchlorftr  (der  Verf.  nennt  es  Methyleadi- 
cblorOr)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methylchlorttr  erhalten, 
reagirt  energisch  auf  Triäthylphosphin.    Zur  VoUendong  der  Reaction 
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gentigt  es  die  Misehimg  beider  Substanzen  einige  Stunden  im  ange- 
schmolzenen Rohr  bei  100^  za  erhitzen.  Die  Prodncte  fallen  yer- 
schieden  ans  je  nach  den  Verhältnissen,  in  weichen  man  die  bdden 
Körper  anwendet  1  Moh  des  einen  mit  1  Mol.  des  anderen  liefert 
schone  Krystalle  von  Monochlormethyltriäthylphosphoninmchlorflr 

(e^Hg),p  +  eH^ci^  =  [eH^ci(e,H5),p]ci., 

welches  mit  1  Mol.  Platinchlorid  eine  wasserfreie  in  prachtvollen  Na- 
deln krjstallisirte  Yerbindang  bildet,  welche  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich  ist. 

Das  Monochlormethyltriäthjlphosphoniamchlorid  kann  noch  ein 
zweites  Molectll  Tri&thylphosphin  fiziren.  Die  so  erhaltene  Krystall- 
masse  ist  offenbar  Methylen  ^)-hexäthyldiphosphoninmdichlorflr 

I(eHaCi)i6A).PJci  +  (e,H.),p  =  [eB,' jg£Jjf]ci, 

Der  Verfasser  konnte  diese  Verbindung  nicht  in  einem  zur  Ana- 
lyse geeigneten  Zustand  erhalten,  weil  sie  sich  in  Berflhrung  mit  Was- 
ser sogleich  zersetzt  Die  Lösung  wird  nicht  durch  Platinchlorid  ge- 
fällt, aber  beim  Abdampfen  setzen  sich  gut  ausgebildete  orangegelbe 
Octaeder  ab,  welche  das  Platindoppelsalz  von  Methyltriäthylphospho- 
nium  ausmachen.  Die  Mutterlauge  liefert  hexagonale  Tafeln  des  Pla- 
tinsalzes von  Tri&thylphosphinozyd.  Die  folgende  Gleichung  versinn- 
liche die  Umbildung  des  Dichlorflrs  unter  dem  Einfluss  des  Wassers: 

[(6H,)"[3«gjj|f]"  c,^  ^  H^^  ^  t(G,H.)(e,B,),p]ci+(e,H.).Fe+Ha 

„Man  sieht,  sagt  der  Verf.,  dass  die  zweiatomige  Verbindung  der 
Methylenreihe  1)  selbst  als  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
Veränderung  erleidet,  welche  in  der  Aethylenreihe  nur  die  freie  Ba- 
sis bei  einer  hohen  Temperatur  erfährt'^ 

Das  Methylendijodttr,  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  Jodo- 
form erhalten,  zeigt  in  Jeder  Beziehung  dasselbe  Verhalten  gegen 
Triäthylphosphin,  wie  die  Chlorverbindung.  Dagegen  wirkt  das  Di- 
bromflr  durch  Reaction  von  Brom  auf  das  Dijodttr  dargestellt,  in  ganz 
andrer  Weise.    Der  Verf.  wird  darüber  später  berichten. 


1)  Methytidenl    E. 

23 
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Das  Kohlenstoiftetrachloriir,  aonst  sehr  schwer  angreifbar  durch 
die  stärksten  Reagentien,  erleidet  eine  heftige  Einwirkung  durch  das 
Triftthjlphosphin.  Ein  Tropfen  des  letzteren  bringt  darin  ein  Zischen 
hervor,  wie  wenn  Wasser  auf  glflhendes  Eisen  wirkt.  Es  ist  nöthig 
in  mit  Kohlensäure  gefällten  Geffosen  zu  arbeiten,  um  die  EntzOndnng 
der  Phosphorbase  zu  verhüten  und  man  muss  sich  besonderer  Ap- 
parate bedienen  f  welche  ein  gradweises  Reagiren  zulassen.  Man 
kann  die  Heftigkeit  der  Wirkung  auch  dadurch  vermindern,  dass  man 
die  beiden  Flflssigkeiten  in  ätherischer  Lösung  wirken  lässt. 

Das  erhaltene  Product  ist  eine  weisse  krystalUnische  unge- 
mein zerfliessliche  Substanz,  welche  sich  in  Wasser  unter  starker 
Wärmeentwicklung  zu  einer  sehr  saueren  Flüssigkeit  auflöst.  Durch 
Platinchlorid  erhält  man  in  derselben  einen  krystallinischen ,  sehr 
schwer  in  Wasser,  aber  in  kochender  concentrirter  Salzsäure  löslichen 
Niederschlag,  welcher  nach  der  Analyse  zusammengesetzt  ist: 

e„H«,P,Pl,CI.  =  [OT'-  (e,H»),P  Cl„2PtCl,. 

'(e,H,).p> 

Es  ist  also  die  Platinchloridverbindung  des  Formylnonäihyltri- 
phosphoniumtrichlorürs. 

Die  Mutterlauge  von  dem  Doppelsalz  liefert  beim  Abdampfen 
orangegelbe  Nadeln  von  der  Zusammensetzung: 

e^Hj^pptci« «  i(eH,ci)(e,H»),p]a,ptcu, 

Die  Mutterlauge  von  dieser  Verbindung  liefert  bei  weiterem  Ab- 
dampfen beträchtliche  Mengen  von  Triäthylphosphinoxyd,  dessen  Iden- 
tität durch  Darstellung  der  schönen  Jodzinkverbindnng  [(63Hg)sP0, 
ZnJ]  nachgewiesen  wurde. 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinungen  hat  keine  Schwierigkeiten. 
Das  Auftreten  der  Badicale  (OH)  und  (6E|C1)  in  den  Producten  der 
Einwirkung  von  OGl«  auf  (e^H|),P  beweist  ganz  unzweifelhaft,  dass 
diese  Substanzen  secundäre  Producte  sind,  welche  von  der  Einwir- 
kung des  Wassers  auf  die  durch  directe  Vereinigung  von  6GI4  mit 
Triätbylphosphin  entstandene  Verbindungen  entstehen.  Diese  letztem 
konnten  nicht  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustand  erhalten  wer- 
den.   Jedenfalls  zeigt  aber  die  &rsetzungsweise  durch  Wasser,  dass 


Hofaann»  Eiowirknnf  ron  TN&thjlphosphiii  auf  Sumpfgas.  345 

das  unprflngliehe  Prodnct  ein  Gemeoge  yon  zwei  ChlorilreD  gewesen 
ist  nnd  zwar: 


Carbo^odeca  Atbyltetraphos- 
phoniumtetracblorflr. 

und 


(  ((G,H,),P) 

Das  erstere  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  folgender  Weise : 

+  (e,H.),pe  +  CM. 

Der  zweite  zersetzt  sich  in  folgender  Art: 

ue.B,),p/ 
eci"'  ^6aHi),p>  a,  +  2H,0  =  [(eB,a)(e,e,),p]  ci  + 

4-  2  (6,Hf)sPe  4.  2aH. 

Es  geht  ans  diesen  und  früheren  üntersnchongen  hervor,  daas 
die  Anzahl  der  MoIecOle  ron  Triätbf Iphosphin ,  welche  von  einem 
Sabstitationsproduct  des  Sumpfgases  gebunden  werden  abhängig  ist 
von  der  Anzahl  der  darin  enthaltenen  Chloratome.  Es  ist  aber  nicht 
immer  nOthig,  dass  die  dem  Chlorgehalt  entsprechende  grösste  Anzahl 
von  Molecflien  der  Phosphorbase  fizirt  werde.  Die  Chlorsabstitote 
zeigen  in  ihrem  Verhalten  gegen  die  Phosphorbasen  den  Charakter 
der  Salzsäure,  so  zwar,  dass  das  6H3CI  das  Sättigungsvermögen  von 

1  MoL  Salzsäure  hat,  das  6H2CI2  dasjenige   von    1  MoL  oder  von 

2  MoL ,  das  eHCI,  dasjenige  von  1  Mol.  oder  von  2  MoL  oder  von 
8  MoL  und  endlich  der  6CI4  das  Sättigungsvermögen  von  1,  oder  2, 
oder  3,  oder  4  MoK  Salzsäure  haben  kann. 

L  eHjCa  =  (6H,yci. 

n.  eH.ci,  =  (eHjCiyci  oder  =  (eH,)"a,. 

ni.  GHCl,  =  (GHaj'Cl  oder  =  (eHCl)"CI,  oder  »  (eH)"'a,. 
lY.  eCU  =  (€C1,)'C1  oder  =  (OCIO^CI,  oder  =  (6Cl)'"a,oder(er"CU. 
L  kann  mit  Trifithylphosphin  nor  1  Salz  bilden,  II.  bildet  2  Salze  III.  bil- 
det 8  SabEe  und  lY.  kann  4  verschiedene  Saface  h'efem. 
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Verhalten  des  diftthylozaminsaiiren  Aethyla. 

A.  W.  Hofmann  (Gompt  rend.  LH.  904)  hat  das  Verhalten 
des  diftthyloxaminsaaren  Aethyls,  welches  er  geleg^tlich  der  Anwen- 
dung seiner  Trennungs- Methode  der  Aetbylbasen  in  grösserer  Menge 
gewonnen  hat,  stndirt.  Er  brachte  es  in  einer  zngeschmolzenen  Röhre 
mit  weingeistigem  Ammoniak  zusammen  und  erhielt  eine  krystallisirte 
Subtanz,  welche  nach  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des  Di&thyl- 
oxamids  zeigte  rr  OeHj^N^O«!.  Diese  Substanz  ist  aber  keineswes  Di&- 
thylozamid,  sie  ist  weit  löslicher  in  Wasser  wie  dieses  und  Terh&lt 
sich  gegen  Aetzkali  ganz  anders. 

Während  sich  Diftthyloxamid  nach  Wurtz  in  Oxalsäure  lud 
Aethylamin  spaltet  : 

Diädhyl-  Aefhjfl- 

oxamid  amin 

zerlegt  sich  die  neue  Substanz  in  Oxals&ure,  Ammoniak  und  Diäthyl- 

amin: 

SubstanM.  amin. 

Man  findet  bei  den  isomeren  Diamiden  im  Allgemeinen  dieselben 
Beziehungen  wieder,  welche  Volhard  ^)  fflr  die  Harnstoffe  der  zwei 
atomigen  Ammoniake  dargelegt  hat. 

Die  Natur  dieser  Isomeren  ist  abh&ngig  ron  ihrer  Entstehungs- 
weise: 

in  einem  Falle:  im  anderen  Falle: 

»*  ff 

f(ejH5*H,N]|ei  ~  2Hje       (eX*>tH,N  joi  —  2Hj0 

und  sie  Iftsst  sich  ersehen  aus  ihren  Zersetzungen.  Die  folgenden 
Formehl  sind  vielleicht  geeignet,  den  Unterschied  in  der Construction 
dieser  beiden  Substanzen  zu  Tersinnlichen: 


1)  Diese  Zettfohr.  YL  18. 
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6,^1    )  €»0, 


(e,H,)H  ( N,       (e»H.)i  I N,  =  efHisNiOi 


In  gleicher  Weise  druckt  die  Formel  O^HieN^  die  Zasammen- 
Betzuog  eweier  Basen  ans,  welche  sich  in  der  Art  von  einander  nn- 
terscheiden,  dass  die  eine  ans  der  Vereinigung  von  2  MolecOlen  Aethyl- 
amin,  nnd  die  andere  ans  der  Vereinigung  von  1  Mol.  Ammoniak  mit 
1  Mol.  Dyätbylamin  herTorgeht ,  welche  in  beiden  Fällen  durch  das 
iweiwerthige  Radical  Aethylen  bewirkt  wird. 


_  X14    \ 


61H4    \  ^Hi 

CfiHfHI  Ht 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  die  Aethylbasen  durch  Oxal- 
äther  ron  einander  trennen  lassen ,  veranlassten  den  Verfasser,  die 
Wirkung  dieses  Aethers  auf  die  zweiatomigen  Basen  zu  studiren.  Das 
Aethylendiamin  bei  Gegenwart  von  Alkohol  mit  Oxaläther  behandelt, 
verwandelt  sich  in  einen  Körper ,  der  in  langen  Nadeln  krystallisirt 
und  welcher  nach  der  Analyse  folgende  Zusammensetzung  hat: 

ÖieHieNjO«. 

Man  kann  ihn  betrachten  als  das  Oxamethan  des  Aethylendia* 
min's: 


(6i4;MeiH^H^N.je,. 


Die  Wirkung  der  Monamine  und  Diamine  auf  diese  Vezbinduag 
liefert  weisse,  dem  Oxamid  ähnliche  Körper,  welche  der  Verf.  später 
beschreiben  wird.  E. 


Ueber  einige  Oyaaverbindungen  der  Platimnetalle, 

0.  A.  Martiui  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII.  367)  hat  als  Thema 
seiner  Inauguraldissertation  die  Untersuchung  einiger  Cyanttre  der  Pia- 
tinmeCalle,  besonders  des  Osmiums,  Iridiums  und  des  Platins  ge- 
wählt. Das  Material  zu  dieser  Untersuchung  stellte  er  sich  selbst  dar 
Platinrflckständen  und  zwar  in  der  folgsaden  W«ise: 
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Die  Rflck8täade  werden  fein  gepulvert,  nachdem  die  grOeaeren 
Körner  Tom  Osmiom-Iridinm  dnrch  Schlemmen  getrennt  sind  (aas  15 
Unzen  Bflckstand  wurden  15  Orm.  solcher  Körner  erhalten).  Das  ab- 
geschlemmte  Pulver  wird  getrocknet  und  zur  Yerjagung  aller  Feuch- 
tigkeit in  einem  bedeckten  Tiegel  schwach  geglflht.  Dann  wird  es 
mit  1  Th.  feingepulvertem  Blei  und  1^/)  Tb.  Bleiglfttte  gemischt,  in 
einen  hessischen  Bchmelztiegel  mit  möglichst  dickem  Boden  gebracht* 
Dieser  wird  in  einem  Windofen  in  heftige  Bothgluth  versetzt,  der 
Deckel  abgenommen,  die  etwas  zShe  flflssige  Masse  einigemal  amge- 
rflhrt  und  das  Feuer  so  weit  verstärkt,  bis  die  Masse  leichtflflssig 
erscheint  Der  Tiegel  wird  sodann  aus  dem  Feuer  genommen,  die 
Schmelze  vorsichtig  einigemal  urogeschflttelt  und  erkalten  lassen« 

Auf  diese  Weise  werden  alle  Silicate  und  Erze,  sowie  die  Me- 
talle, welche  leichter  oxydirbar  sind  als  das  Blei,  verschlackt  Die 
Platinmetalle  sammeln  sich  in  dem  Bleiregulus  am  Boden.  Bei  vor- 
sichtigem Verfahren  kann  man  aus  dem  Gewicht  dieses  Regulas  schon 
beiläufig  (!)  auf  die  Beichhaltigkeit  der  Rflckstände  an  Platinmetallen 
schliessen. 

Der  von  Schlacken  gereinigte  Begulus  wird  mit  Salpetersäure 
(von  welcher  Stärke?),  die  mit  l^sf^cher  Menge  (Vol.  oder  Gew.?) 
verdflnnt  ist,  Obergossen  und  in  gelinde  Wärme  gebracht  Ausser 
Blei  löst  sich  meist  etwas  Kupfer  und  Palladium.  Der  durch  Decan- 
tation  gewaschene  Rückstand  besteht  aus  einem  schwarzen  Pulver  von 
Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium  und  feinen  Kömchen  und  SchQppchen 
von  Osmium  -  Iridium ,  welch  letzteres  beim  Schlemmen  ziemlich  rein 
erhalten  wird.  Es  wird  zunächst  in  fein  vertheilten  Zustand  gebracht 
Da  es  sich  nicht  pulvern  lässt ,  so  wird  es  in  einem  Kohlentlegel  *) 
mit  seinem  doppelten  Gewichte  granulirten  Zink  zusammengeschmol- 
zen und  in  starker  Weissglflhhitze  bis  zur  Yerjagung  alles  Zinkes  er- 
hitzt   Es  bleibt  als  feines  schwarzes  Pulver  zurflck. 

Dieses  wird  in  einer  starken  Glasröhre  im  Sauerstoffstrom  bis 
zur  Yerflflchtigung  alles  Osmiums  als  Osmiumsäure  erhitzt,  die  in  gut 
gekauter  Vorlage  aufgefangen  wird.  Das  Iridinmpulver  sowie  dss 
aus  dem  Glahrflckstand  erhaltene  schwarze  Pulver  wird  mit  Kochsais 


1)  Solehe  KeUenliegel  sind  von  Kaiser  and  Schnidt  In  BerUn  zu  UdAm. 
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gemischt  and  nach  Wohl or*8  Methode  mit  Chlor  aufgeschlossen»  Die 
erhaltene  dunkelbraune  Lösung  der  Doppelchloride  versetzt  man  mit 
etwas  Satesanre  und  ^j^  Vol.  derselben  gewöhnlicher  Salpetersäure 
und  destiUirt  aus  einer  Betorte  bis  auf  Vs  ^^'  Dabei  geht  allenfalls 
noch  zurfickgebliebencs  Osmium  als  Osmiumsfiure  mit  den  Wasser- 
dftmpfen  Aber,  diese  wird  in  Ammoniak  aufgefangen.  Aus  dieser  Lösung 
wird  ^  Osmium  durch  Eindampfen  und  Glühen  mit  Salmiak  als 
blänlichschwarzes  Pulver  gewonnen. 

Die  noch  warme  Lösung  der  Doppelchloride  in  der  Betorte  wird 
mit  dem  gleichen  Volum  einer  gesättigten  Salmiaklösung  versetzt  und 
so  alle  Platinmetalle  als  Ammoniumdoppelchloride  gefällt.  Nach 
mehrtigigem  Stehen  wird  die  Mutterlauge,  die  meist  Eisensalmiak  mit 
Spuren  von  Iridium,  Bhodium  und  Gold  enthält,  von  dem  rotbraunen 
Niederschlag  abgegossen  und  dieser  so  lange  mit  Salmiaklösung  aus- 
gewaschen, als  dieselbe  noch  roth  gefärbt  abläuft.  Das  Waschwasser 
enthält  alles  Bhodiumsalz. 

Der  durch  Platin-  und  Butheniumsalz  verunreinigte  Iridiumsal- 
miak wird  getrocknet  und  mit  IVi  Gew.  Tb.  Liebig'schen  Cyankalium 
in  einem  geräumigen  Porzellantiegel  zusammengeschmolzen.  In  10  bis 
15  Minuten  sind  alle  Doppelchloride  in  Gyanflre  umgewandelt.  Wenn 
die  Masse  in  vollem  Flusse  ist,  so  wird  sie  in  eine  Porzellanschale 
ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst 
und  filtrirt  Man  erhitzt  hierauf  die  gelbe  Lösung  mit  soviel  Chlor- 
wasserstoff, dass  alles  Cyankalium  zersetzt  wird  und  fällt  hierauf  mit 
Kupfersalzlösung.  Der  violette  Niederschlag,  welcher  grösstentheils 
ans  Platin-  und  Iridinmcyankupfer  besteht,  wird  mit  Wasser  gewa- 
schen und  mit  kochender  Aetzbarytlösung  zersetzt. 

Die  beiden  Baryumsalze  lassen  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  durch 
Krystallisation  trennen.  Das  Baryumplatincyanflr,  in  kochendem  Was- 
ser weit  leichter  löslich ,  als  in  kaltem ,  scheidet  sich  beim  Erkalten 
vollständig  ans  und  erst  dann  kann  das  Iridiumsalz  krystatlisirt  erhal- 
ten werden.  Da  dieses  letztere  weiss  ist,  so  lässt  es  sich  leicht  von 
dem  Platinsalz  unterscheiden.  Die  Trennung  der  beiden  Metalle  Pia» 
tin  und  Iridium  geschah  auf  diese  Weise  vollständig.  Die  geringe 
Menge  des  vorhandenen  Bnthoiinmsalzes  findet  sich  in  der  Matter- 
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lange  von  dem  Iridiamsalz.    Allenfalls  beigemengtes  Bhodiamsals  kaoB 
durch  Essigsäure  ausgef&llt  werden  (siehe  8.  354). 

Cyanüre  des  Osmiums, 

Osmhanq/anür  (OsCj).  Wird  irgend  eins  der  unten  beschrie- 
benen OsminmdoppelcyanOre  mit  concentrirter  Balzs&nre  längere  Zeit 
gekocht ,  so  f&llt  unter  Blaus&ureentwicklung  ein  dunkelTioIetter  Nie- 
derschlag (OsCj)  ans,  der  gegen  Säuren  sehr  beständig  ist. 

Die  ZiCrsetzung  erfolgt  nach  dieser  Gleichung  : 
CyjOsMe,  «h  2C1H  =  OsCy  +  2MeCl  +  2CyH. 
Wird  Wasserstoffosminmcyanflr  im  feuchten  Zastand  der  Luft 
ausgesetzt,  so  scheidet  sich  derselbe  Niederschlag  aus.  Der  Verfasser 
hält  es  fflr  wahrscheinlich,  dass  hier  eine  einfache  Spaltung  in  Blaa- 
säure  und  OsmiumcyanOr  stattfindet.  (Wenn  die  Blausäure  hierbei 
nicht  verändert  wird,  so  mttsste  die  Spaltung  auch  ohne  Luftzutritt 
stattfinden  ?    E.) 

Wasserstoffosmiumcyanür  wird  auf  gleiche  Weise  dargestellt, 
wie  Liebig  die  Ferrocyanwasserstoffsänre  erzeugt  Eine  kalt  ge- 
sättigte Losung  von  Osmiumcyankalium  mit  gleichem  Yol.  rauchender 
Chlorwasserstoffsäure  in  einem  hohen  Cylinder  mit  Glasstöpsel  ge- 
schttttelt,  setzt  kleine  weisse  Schüppchen  ab,  die  auf  einem  eisenfreien 
Filter  gesammelt,  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  gewaschen 
werden.  Man  lOst  sie  hierauf  in  Alkohol ,  schichtet  Aether  darflber 
und  gewinnt  herrlich  glänzende  säulenförmige  Eryställchen,  die  dem 
monokllnometrischen  Systeme  angeboren.  Sie  sind  wasserfrei  oDd 
scheinen  auch  in  keiner  Weise  hydrlrte  Verbindungen  zu  bilden.  Im 
trocknen  Zustand  sind  sie  Inftbeständig,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  aber  durch  geringe  Mengen  von  Aether  aus  diesen  Losungen 
fUlbar«  Sie  zeigen  stark  saure  Beaction  und  sauren  metallisch'adstrin- 
girenden  Geschmack  und  zersetzen  alle  Carbonate. 

Zum  Zweck  der  Analyse  wurde  mit  Ammoniak  neutralisirt  un- 
ter Znsatz  von  Salmiak  zur  Trockne  verdampft  und  das  Gemenge  bei 
sehwacher Glflhhitze  imWasserstoffstrom  zersetzt:  gefanden  55,35  Os, 
berechnet  55,44. 

Kaliumosmiumq/anür  (Cj^OiK^  -f-  3aq.)  zeigt  gleiche  Zu« 
sammensetiung,  Krystallform  und  gleiches  optisches  Tethalten  wie  dsi 


Martius,  üeber  einig«  CyanTerbindanf^n  der  Platinmeialle.         351 

KalrameisencyanQr.  Es  wird  am  einfachsten  durch  Behandlung  von 
osmmnisaurem  Kalium  mit  Cyankalinm  erhalten.  Die  dnnkelrothhraune 
LOsnng  des  ersteren  wird  mit  soviel  Cyankalium  versetzt,  dass  auf  1 
Th.  Os  1^4  Tb,  CjE  kommt.  Die  Lösung  wird  immer  dunkler,  sie 
wird  Yorsichtig  zur  Trockne  verdampft.  Die  grflnschwarze  Salzmasse 
wird  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  bei  gelinder  Hitze  calcinirt 
(nicht  geschmolzen).  Sie  nimmt  zuerst  eine  citronengelbe,  dann  weisse 
Farbe  an.  Man  löst  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  und  fil- 
trirt  Beim  Erkalten  schiesst  das  Salz  in  ziemlich  grossen  Platten 
an,  die  durch  ümkrystallisiren  gereinigt  werden.  Die  Mutterlauge  bis 
zur  Zerstörung  des  Gyankaliums  gekocht  (so  lange  sich  NH,  entwickelt), 
liefert  noch  weitere  Mengen  von  Salz. 

Metallisches  Osmium  wird  von  Cjankalium  (schmelzendem?) 
nicht  angegriffen.  Bei  schwachem  OlOhen  mit  Ealiumeisencyanflr  (wie- 
viel?) wird  aber  alles  Metall  aufgelöst.  Der  Verfasser  sagt,  dass  die- 
ser Weg  nicht  zur  Darstellung  benutzt  werden  könne,  weil  Blutlaugen- 
salz  und  EaliumosmiumcTanflr  in  allen  Verhältnissen  zusammen  kry- 
stallisiren '). 

Das  Kaliumosmiumcyanflr  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und 
Aether  nicht  löslich  ').  Aus  der  kochenden  wässerigen  Lösung  fällt 
es  beim  Erkalten  als  gelbes,  seideartig  glänzendes  Pulver  aus.  Was- 
serfrei ist  es  weiss,  es  schmilzt  bei  Luftabschluss  in  derRothglflhhitze 
unter  Oasentwicklung  und  Ausscheidung  von  Osmium.  (Dieses  Ver- 
halten stimmt  nicht  mit  der  Löslichkeit  des  Osmiums  in  Blutlaugen- 
salz beim  Olflhen.   E.) 

Bei  Einwirkungen  verdünnter  Salpetersäure  (wie  stark?)  auf  das 


1)  Kann  nan  dann  nicht  einan  Ueberschttss  von  Osmium  anwendan  und  alias 
Blatlaagensalz  sentören  ?  E. 

2)  Kaliumoamiumcyanar  liefert  mit  Eisenehlorid  einen  violetten  Niederschlag, 
der  wahrscheinlich,  da  die  aberstehende  FlOssigiceit  neutral  ist,  eine  dem 
Berlinerblaa  entsprachende  Zusammensetzang  hat.  EisenclilorQr  bildet 
einen  hellblauen,  an  der  Luft  dunkel  werdenden  Niederschlag.  Kupfer- 
saha  bilden  einen  rothbraunen,  Silber-,  Ozydulquecksilber-  und  Bleisabca 
weisse  kiystalUnischa,  Zink-  und  Cadmiumsalxa  dagegen  weisse  gelatinöse 
NiadanoUiga. 
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Salz  bat  der  Verf.  unter  heftiger  GasentwickluDg  eine  LOsnng  erhalten, 
die  nach  Torl&nfigen  Reactionen  eine  Nitroverbindung  entb&lt. 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  scheint  sich  eine  Sulfo- 
08mium(?)c7anyerbindung  gebildet  zu  haben. 

Durch  Chlor  und  andere  Oxydationsmittel  ist  es  dem  Verf. 
nicht  gelungen  ,  eine  dem  Ferricyankalium  analog  zusammengesetzte 
Verbindung  zu  erhalten. 

Die  von  dem  Verf.  ausgeführte  Analyse  stimmt  nicht  in  allen 
Theilen  mit  der  Berechnung.  Er  fand  9,65  Wasser  und  38,62  Os- 
mium, die  oben  angenommene  Formel  verlangt:  9,55  Wasser  und  36,23 
Osmium.  (Atomgew.  des  Os  =  99,5). 

Baryumosmiumcyanür  (Cy^OsBas  -f-  6aq.)  ist  isomorph  mit 
Baryumeisencyanür  und  von  rOthlicher  Farbe.  Beim  Erhitzen  auf  50®  bis 
60®  verliert  es  das  ganze  Krystallwasser  und  zeif&llt  zu  einem  gelben 
Pulver.  In  Wasser  und  wässrigem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Der 
Verf.  erhielt  das  Baryumsalz  durch  Zersetzen  des  Eisenchloridnieder- 
schlags (siehe  Anm.  S.  351)  mit  Barytwasser,  Fällen  des  OberschUssi- 
gen  Baryts  durch  Kohlensäure  und  Abdampfen  des  Filtrats  Aber 
Schwefelsäure,  in  kleinen  Kryställchen,  deren  durch  die  Analyse  ge- 
fundener Baryum-  und  Wassergehalt  mit  den  von  obiger  Formel  ver- 
langten Mengen  übereinstimmt 

Baryumhaliumosmiumqfanür  (Cy^OsEBa  4"  3aq.)  scheidet  sich 
in  deutlichen,  hellgelben,  hexagonalen  (spitzes  Rhombofider  mit  Pina- 
koXd)  Kryställchen  aus,  wenn  man  concentrirte  kochende  Losungen 
von  dem  Kaliumdoppelsalz  und  von  Chlorbaryum  zusammenbringt.  Sie 
sind  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich,  verwittern 
an  der  Luft  zu  einem  gelben  Pulver  und  verlieren  bei  100^  alles 
Wasser. 

DenOsmiumcyanflren  ganz  analog  verhalten  sich  die  Ruthenium- 
cyanflre ,  von  denen  die  Kalium  -  und  Wasserstoffverbindung  schon 
durch  Claus  beschrieben  ist 

Sesquicyanure  des  Iridiums, 

WasserstoffiridiufMesquicyanilr  (CyelrsH^).  Durch  Zersetzung 
der  Barsrumverbindung,    welche    aus    dem   obenerwähnten  violetten 
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Enpferniederschlag  erhalten  wurde,  mit  Schwefelsäure,  Ausziehen  der 
Masse  (welcher  Hasse?)  mit  Aethcr  und  Verdampfen  des  letzteren  bilden 
sich  kleine  Erystallkrusten  dieser  leicht  in  Wasser ,  noch  leichter  in 
Alkohol ,  aber  schwer  in  Aether  löslichen  stark  sauren  Verbindung« 
üebcr  300®  erhitzt,  entwickelt  sie  Blausäure,  die  Zersetzung  ist  aber 
unvollständig.  Zum  Zweck  der  Analyse  wurde  sie  mit  salpetersaurem 
Oxydulquecksilber  erhitzt,  welches  der  Verf.  Oberhaupt  fflr  die  Ana- 
lyse schwer  zersetzbarer  Cyanverbindungen  empfiehlt.  Statt  55,46 
Proc.  wurden  54,1  Proc.  Iridium  gefunden. 

Das  Kaliianiridiums€9quicyanür  (CyelraK^)  stellt  ziemlich  grosse 
durchsichtige,  in^s  gelbliche  spielende  Krystalle  dar,  die  dem  rhombi- 
schen System  angehören.  Sie  sind  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  gar 
nicht  lOslich.  Das  Salz  wurde  zuerst  von  Rammeisberg  ^)  ana- 
lysirt  und  dafür  die  Formel  Cj^KJir  aufgestellt.  Clans  und  der 
Verf.  berechnen  aus  ihren  Analysen  die  oben  beigefQgte  Formd. 
Diese  verlangt  42,04  Proc  Iridium.  Der  Verf.  fand  41,49  Procent 
Claus  fand  42,0  und  41,6  (die  Formel  von  Rammeisberg  ver- 
langt 45,8  Proc). 

BaryunUridiumsesquicyanür  (Cyelr^Ba^  4~  ISaq.)  bildet  grosse 
oft  3  bis  4  Linien  lange  harte,  wasserhelle  Krystalle  des  rhombischen 
Systems,  die  an  der  Luft  schnell  zu  einem  weissen  Pulver  mit  noch 
6aq.  verwittern.  Beim  Erhitzen  verglimmt  es  zu  einem  schwarzen 
Pulver ,  welches  Jedoch  noch  unzersetztes  Salz  enthält  Es  ist  leicht 
in  kaltem  und  heissem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  fast  unlöslich. 

Die  Zahlen  der  Analyse  stimmen  mit  den  der  Formel  entspre- 
chenden Verhältnissen. 

Die  Iridiumsesquicyanflre  geben  mit  Eupfersalzen  schöne  hell- 
blaue, mit  Oxydquecksilber-,  Zink-  und  Oxyduleisensalzen  gelbe  Nie- 
derschläge. 

Den  Iridiumverbindungen  analog  zusammengesetzt  sind  die: 

Seiqidcyanüre  dei  UhodiutM. 
Kaliumrho<Uums€$qtdcyanür   (Cj^BJä^K^)   von  Claus    Schon 


1)  Pogg.  Ann.  XLU.  140. 
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dargestellt  nnd  untersacht,  zeigt  ein  eigeDtbflnüichesYerlialteBy  wodnreh 
es  leicht  von  dem  entsprechenden  Iridinmsalz  unterschieden  werden 
kann.  Wenn  man  eine  Lösung  desselben  mit  Essigsäure  versetzt,  so 
scheidet  sich  unter  Cjanwasserstoffentwicklung  ein  rothes  Pulver  ab, 
welches  der  Yerf.  für  Rhodinmsesquicyanflr  h&lt  Die  Analyse  lieferte 
statt  57,14  Proc*  Rhodium  nur  54,94.  Der  Yerf.  sagt,  der  zu  gering 
ausgefallene  Bhodiumgehalt  sei  einer  kleinen  Menge  unauswaschbarem 
Kalisalz  (nicht  vielleicht  verbundenem  Kalium?)  zuzuschreiben. 

Plaäncyanverbindungen, 

Der  Yerf.  giebt  zunächst  eine  sehr  einfache  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Platincyankaliums  an:  Man  rflhrt  feinen  Piatinsalmiak  mit 
etwas  Wasser  an,  fflgt  eiuige  Stflckchen  Aetzkali  hinzu,  erwärmt  auf 
100^  und  setzt  dann  eine  der  Menge  des  Platinsalmiaks  entsprechende 
Menge  einer  concentrirten  GyankalinmlOsung  zu.  Es  entwickelt  sich 
dabei  viel  Ammoniak,  aber  kein  Cyanammonium.  Bei  geringem  Ueber- 
schuss  von  Aetzkali  lOst  sich  das  Ganze  leicht  zu  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit auf*  Man  kocht  dieselbe  so  lang,  als  noch  Ammoniakentwick- 
lung stattjSndet,  filtrirt  sie  and  stellt  zur  Krystallisation  hin.  Der  Yerf. 
erhielt  so  2  bis  2^1  Zoll  lange  und  1  Linie  dicke  Nadeln  von  reinem 
Salz. 

Wird  die  wässerige  Lösung  mit  chlorsaurem  oder  chromsaurem 
Kalium  längere  Zeit  gekocht,  so  wird  es  in  Cyanidsalz  verwandelt. 
Bleihyperoxyd  wirkt  ebenso  unter  Bildung  von  Blei  -  und  Kaliumcar« 
bonat.  Brom  und  Jod  wirken  wie  Chlor,  indem  sich  zaerst  Cyanid- 
salz bildet,  dann  aber  eine  Yerbindung  desselben  mit  dem  betreffen- 
den Haloidsalz. 

Als  Haupteigenschaft  der  Platindoppelcyanttre  bezeichnet  der 
Yerf.  die  Neigung ,  Doppelsalze  unter  sich  zu  bilden.  Z.  B.  Kalinm- 
Natrinmplatincyanflr,  Kalium-Stronliumplatincyanttr  etc.  Diese  Doppel- 
salze besitzen  viel  ausgezeichnetere  Farben,  wie  die  einfachen  Salze. 

Durch  Zersetzung  von  Kupferplatincyanttr  mit  einer  Lösung  von 
Natrlum-Kaliumcarbonat  erhält  man: 

KcUium- Natrium  Plaäncyanür  (Cy4Pt2KNa  +  6aq)  als  ein 
in  prächtig  orangefarbenen ,  oft  2  Linien  dicken  monoklinometrischen 
Krystallen  erscheinendes  Balz.    Die  Körperfarbe  desselben  ist  lebhaft 
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onuige,  die  Oberfläehenfarbe  stahlblau,  die  Flnorescenz  zeisiggrüD»  Die 
WaBserbestimmoDg  lieferte  12,6  Proc.  Die  Formel  verlangt  12,93 
Proeent. 

Kalinmstrontiamplatincyanflr  hat  gelbe  Körperfarbe  mit  blaaem 
FlAchenschiller.  Kaliiim-Calciam-,  Kalium-Barynmy  Ammonium- Cal* 
dum  Platincyanflr  sind  tief  gelbgefärbte  prächtige  Doppelsalze. 

CadmmmplaHncyanür  (Cy^PtCd)  bildet  beim  Zusammenbringen 
einer  LOsong  von  Gmelin'schem  Salz  mit  einer  solchen  von  Cadmiom- 
ehlortlr  einen  gelblich -weissen  Niederschlag  mit  blanem  Flftchenschil- 
1er*  Es  ist  lOslich  in  Ammoniak  and  bildet  damit  eine  in  sehr  schö« 
nen    grossen    weissen  Nadeln  krjstallisirende  Verbindong    von   der 

Zusammensetzung     CyiNjg   {Cd  -f"  <^<l->  welche  das  Ammoniak  sehr 

schwer  verliert.  Dasselbe  wurde  durch  Erhitzen  auf  300^  bestimmt 
und  =  6,54  gefunden,  w&hrend  die  Formel  7,29  verlangt.  Beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure  fand  der  Verf.  nur  4,30,  Wasser  seine 
Formel  verlangt  nur  3,86.  Die  Verbindung  enthält  wahrscheinlich  ein 
grössere  Menge  Wasser,  die  nicht  über  Schwefelsäure  weggeht. 

Bleiplatincyanür  (C7,PtPb).  Eine  kochend  gesättigte  Lösung 
von  Platincyankalium  mit  einer  kochend  gesättigten  Lösung  von  Blei- 
nitrat oder  Acetat  zusammengebracht,  liefert  beim  Erkalten  kleine 
Krjställchen,  die  beim  Trocknen  gelblichweiss  werden  und  blauen  Flä- 
chenschiller  zeigen.  Beim  Erhitzen  werde  sie  gelblich ,  dann  weiss  und 
in  höherer  Temperatur  entwickelte  sie  Cjangas  unter  Zurücklassung 
von  Blei  und  Platinblei,  welchem  das  Blei  durch  Salpetersäure  schwer 
entzogen  wird.  Zur  Analyse  wurde  das  Salz  mit  Schwefelsäure-Am- 
moniak zersetzt,  die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  sehr  nahe. 

Die  Verbindung  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  beim  Erwär- 
men auf  und  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  rothenKry- 
Btallbrei  von  Blei  -  Platinsesquicyanid.  Zur  Darstellung  verfährt  man 
am  besten  so ,  dass  man  zu  den  gemischten  kochend  gesättigten  Lö- 
sungen von  Platincyankalium  und  essigsaurem  Blei  1  Th.  Salpetersäure 
von  1,2  spec.  Oew.  zusetzt  Beim  Erkalten  scheiden  sich  mennig- 
rothe  Krystalle  aus,  die  beim  ümkrystallisiren  2  Zoll  lange  Nadeln 
von  hellmennigrother  Körperfarbe  und  tief  lasurblauem  Flftchenschiller 
liefern. 
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Die  Terbindnog  ist  wasserhaltig.  Sie  yeiliert  bei  40^  1  Aeq. 
Wasser  and  wird  zinnoberroth.  Bei  60^ — ^60^  wird  sie  tief  kirscbroth 
nnd  zeigt  grauen  Metallschimmen  Bei  weiterem  Erhitzen  wird  sie 
fleischroth  und  bei  200^  unter  Verlust  des  ganzen  Wassergehalts 
weiss.  Durch  Alkalien  und  deren  Carbonate  wird  sie  in  die  entspre- 
chenden Alkalimetallverbindungen  übrgeefQhrt 

Bei  den  bisher  yon  dem  Verf.  ausgeführten  Analysen,  wobei  Wasser 
und  Bleigehalt  zu  der  Formel  Cy^Pt^Pb^i  -{->  5aq.  fflhren  wflrde.  Der 
Platingebalt  immer  etwas  zu  hoch  gefunden. 

Der  Verf.  stellt  schliesslich  die  Platinmetalle  in  folgende  dOrap- 
pen  zusammen: 

Osmiam  und  Rutbeninmy 
Iridiam  und  Rhodium, 
Platin  und  Palladinm. 

Die  beiden  ersten  Metalle  bilden  Doppelcyanüre,  welche  mit  den 
Ferrocyanverbindungen  isomorph  sind,  die  beiden  der  zweiten  Oruppe 
bilden  den  FerricyanTerbindungen  isomorphe  Verbindungen. 

Platin  und  Palladium  liefern  Doppelcyanflre,  von  welchen  einige 
mit  denen  des  Nickels  isomorph  sind. 

Platin  (wohl  auch  Palladium)  bildet  noch  eine  zweite  Reihe  von 
Doppelcyanflren. 

Der  Verf.  glaubt  daraus  ,,einen  nicht  unwesentlichen  Zusammen- 
hang*^ der  Platinmetalle  mit  den  Eisenmetallen  ableiten  zu  können. 
Wenigstens  meint  er,  dass  fflr  die  Annahme  eines  Verwandschafisver- 
hältnisses  zwischen  den  Platin-  und  Eisenmetallen  mehr  Thatsachen 
sprechen  als  fflr  die  Verwandtschaft  der  ersteren  mit  der  Stickstoff- 
gruppe,  welche  Hallet  ^)  in  neuester  Zeit  angenommen  hat 
E. 

1)  Sm.  Am.  J.  XXIX.  49. 


Vorläufige  NotiB  über  eine  neue  Mure  ans  TolnoL 

Fiäig  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII.  191}  hat  durch  Oxydation 
des  Tolaols  mit  Salpetersäure  eine  Säure  toq  der  ZusammensetzuDg 
der  Salicylsäure  erhalten,  welche  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in 
heissem  Wasser  nicht  in  sehr  grosser  Menge  löslich  ist,  in  höherer 
Temperatur  schmilzt  und  ohne  Zersetzung  sublimirt.  Aus  der  heisa 
gesättigten  wässerigen  Lösung  krystallisirt  sie,  selbst  bei  sehr  hing- 
samem  Erkalten  in  nur  äusserst  kleinen  Nadeln«  Mit  Eisenchlorid 
giebt  sie  keine  Reaction.  Das  Baryumsalz  enthält  nach  der  Analyse 
82,7  Proc  Baryum,  die  Formel  e,H,BaOs  verlangt  33,3  Proc.  Ea 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in 
Warzen. 

Das  Silbersalz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  kry- 
stallisirt aus  heisser  Lösung  in  farblosen,  stark  glänzenden  Nadeln. 
Die  Analyse  derselben  ergab  €  32,8  —  H  2,1  —  Ag  43,7  Proc.  Die 
Formel  e^HsAgO,  verlangt  6  34,1  —  H  2,0  —  Ag  44,1.  —  Der 
TerL  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  eine  nitrirte  Säure  in  geringer 
Menge  beigemischt  sei,  welche  bisher  noch  nicht  getrennt  werden 
konnte.  (Die  von  Fittig  erhaltene  Säure  ist  wahrscheinlich  Ozy- 
benzoösäure.)  E. 


Ueber  die  DeetülationBproduote  des  Bioinnsöle  mit  Natrinm« 

hydrat  ^) 
hat  Petersen  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXYIIL  69)  folgendes  mitgetheilt: 

OenanOtylaOcohol  ^^°*^J0. 

Bicinölsaures  Natrium,  dessen  Identität  durch  die  Analyse  des 


1)  Die  Bezeichnung  Natriumhydrat  fflr  NaHO  medite  durch  ciao  andere 
Mtadurifl  t  Chaale.  1861.  ^ 
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BarTomsalzes  festgestellt  worden  war,  wurde  mit  ftberschflssigem  Aeti- 
natron  in  kleinen  Portionen  in  einer  knpfemen  Destillirblase  so 
lange  erhitzt  als  das  Destillat  farblos  erschien.  Das  zwischen  170^/180* 
Uebergegangene  worde  Aber  Aetzkali  rectificirt,  gewaschen  und  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  sanrem  schwefligsanren  Natrium  ge- 
schüttelt. Nach  einiger  Zeit  war  das  Oanze  zu  einem  dicken  Brei  er- 
starrt. Die  durch  Abpressen  zwischen  genftsstem  Papier  getrennten 
Krystalle  wurden  mit  Aether  wiederholt  ausgezogen ,  von  den  ätheri- 
schen Filtraten  der  Aether  abdestiUirt,  das  zurückgebliebene  Oel  wie- 
der wie  vorher  behandelt.  Dies  so  oft  wiederholt  und  zuletzt  das 
saure  schwefligsaure  Natrium  mehrere  Wochen  mit  dem  Oel  in  Be- 
rührung gelassen,  so  lange  als  sich  noch  ein  gallertartiger  Niederschlag 
abschied«  Das  dann  aus  dem  ätherischen  Auszug  resultirende  Oel 
wurde  nun  über  Aetzkali  rectificirt  mit  Wasser  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Die  erhaltene  Flüssigkeit  zeigte  bei  0,761"^  einen  con- 
stanten  Siedepunkt  von  178,5®,  war  weit  dickflüssiger  als  das  rohe 
Destillat,  besass  nur  einen  schwachen  Geruch,  wurde  an  der  Luft  nicht 
sauer  und  zeigte  überhaupt  die  von  Stade  1er  für  den  Oenanthyl- 
alkohol  angegebenen  Eigenschaften:  Die  Analyse  ergab  auch  eine 
diesem  entsprechende  Zusammensetzung.  Die  Dampfdichte  wurde  m 
4,34  gefunden  (berechnet  4,02). 

Derivate  de$  Oenanthylalkohoit. 

OenanihyUckwefelsantres  Baryum     9&)>Oi+aq.  Werden-^miu 

Ba\ 
Theile  Oenanthylalkohol  langsam  mit  einem  Theil  engl.  8chwef(9}ft^D^^ 
vermischt,  indem  man  die  Reaction  durch  Abkühlen  müssigt,  so 
theilt  sich  sp&ter  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten,  deren  obere  die 
Oenanthylschwefelsäare  ist,  welche  mit  kohlensaurem  Baryam  gesM^f^ 
und  abgedampft  ein  in  farblosen  Blftttchen  krystallisirendes  Salz  lie- 
fert. Dieses  zeigt  bitteren  Geschmack,  ist  äusserst  löslich  in  W^ster^ 
die  Lösung  wird  weder  durch  Alkohol  noch   durch  Aether  geftllt 


1.  B.  Natriamoxyhydrat  oder  TieUeieht  besser  Natriamhydrozyd  zu  er- 


Warn  b^Un  Terdaaipfen  derselben,  die  Temperatur,  nicht  sehr  i^^dij^ 
erhaltMi  wird,  eo  tritt  Zersetzung  ein*  Das  trockne  Salz  f&rbt  sich 
bei  80^  roth  dann  schwarz  and  verbreitet  gleichzeitig  einen  heftigen 

Oenanthylehlorür     ^  ^A  Phosphorchlorid  wirkt  sehr  energisch 

auf  den  Oenanthylalkohol ,  die  Reaction  mnss  durch  Abkflhlung  ge- 
mässigt werden.  Ans  dem  Destillat  wurde  mit  kaltem  Wasser  das 
Phosphoroxychlorid  entfernt  und  das  abgeschiedene  Chlortlr  mit  Soda- 
Uteung  und  Wasser  gewaschen ,  getrocknet  und  rectificirt  Es  riecht 
angenehm  nach  Frtlchten,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Silbersolntion  fällt  die  alkoholische  Lösung  nur  unvoll- 
ständig. Das  spec.  Gew.  wurde  bei  15®  =  0,9983  gefunden,  es  sie- 
det btf  176^    Djie  Analysenresultate  stimmen  mit  der  FormeU 

Oef^m&ylammmkinwhlw'ür-Piaimeh^      ^^^*|nC1,  PtCI). 

Am  Alkqbol)  Jod  und  Phosphor  wurde  zuerst  Oenanthyljodfir  darge- 
8t^  (Sied^unkt  192®),  dieses  mit  Ammoniak  gesftttigt  im  Oelbad 
erhitzt,  der  Jodwasserstoff  mit  Silberoxyd  entfernt  und  die  Base  an 
HCl  ft  PtOs  gebunden.  Es  wurden  in  Wasser  ziemlich  leicht  lös* 
liehe  gelbe  Blätter  erhalten,  die  30,94  Proc.  Platin  lieferten  (berech- 
net 80,68®). 

Oefumihyimyläther  ^^*|^.    Aus  dem  Oenanthylalkohol  mit 

Aethy^odttr  und  Natrium  dargestellt  bildet  er  eine  farblose  in  Was- 
ser unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  schwa- 
chem Geruch. 

MähyioerunUhol. 

Ton  dem  rohen  Destillat  des  Ricinölsauren  Natriums  liess  sich 
immer  der  grösste  Theil  mit  saurem  schwefligsauren  Natrium  vorbin- 
den. Die  gallertartigen  Massen  wurden  mit  heissem  Wasser  zersetzt, 
das  abgeschiedene  Gel  wieder  in  das  Doppelsalz  fibergeftlhrt ,  mit 
Aether  gewaschen  und  diese  Zersetzung  und  Wiedergewinnung  öfter 
wiederholt.  Das  methylönantholschwefligsaure  Natrium  wurde  dann  in 
blendendwdssen,  fettig  anzufühlenden  Blättern  erhalten,  aus  welchem 
das  Metbylönanfhol  mit  heissem  Wasser  abgeschieden   Ober  wenig 

24* 
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Sali  abdestillirt,  entwässert  and  rectificirt  wurde,  fis  ist  faiblot,  be- 
weglich, von  angenehm  aromatischem  Oemch,  siedet  bei  172®:  760  ■■• 
Die  Dampfdichte  wurde  zu  4,67  gefunden  (berechnet  4,436). 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  des  MethyiOnanthols  mit  conce&tiir- 
ter  Salpetersäure,  bildet  sich  vorzflglich  Oenanthyls&ore  und  unter  ge- 
ringen Mengen  anderer  Fetts&uren  auch  Capryls&ure. 

Der  Verf.  erhielt  durch  trockene  Destillation  äquivalenter  Men- 
gen von  essigsaurem  und  önantbylsanrem  Calcium  einen  Körper  von 
denselben  Eigenschaften  wie  das  Methylönanthol  aus  Ricinusöl. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchung  stimmen  mit  denjenigen  von 
Städeler^)  erhaltenen  fiberein.  E. 


Ueber  das  chemiaoho  VexhAlten  der  Keteli-Aldäbydate. 
Van  LadislauB  Olewinsky. 

Aus  allen  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Umwandlungen ,  welche 
die  Aldehyde  unter  dnn  Einfiuss  verschiedener  Reagentien  erCahren, 
lässt  sich  entnehmen ,  dass  in  der  Oruppirung  der  Bestandtheile  der- 
selben in  dem  Augenblicke  der  Reaction  eine  grosse  Mannigfaltigkeit 
möglich  ist.  Die  Aldehyde  der  Aethylreihe  sind  isomer  mit  den  Al- 
koholen der  Allylreihe.  Sollten  nicht  manche  Umwandlungen  der 
ersteren  auf  ein  Identischwerden  derselben  mit  den  letzteren  in  dem 
Momente  der  Umsetzung  zurückgefflhrt  werden  können?  Sollten  nicht 
z.  B.  die  Metallaldehydate  ein  mit  den  Alkoholaten  der  Allylreihe 
identisches  Verhalten  zeigen? 

Ich  habe  mir  die  Aufgabe  gestellt,  durch  eine  Reihe  von  Ex- 
perimenten diese  Fragen  zu  beantworten.  In  dem  Folgenden  theile 
ich  einige  Versuche  mit,  welche  ich  vorläufig  in  dieser  Richtung  an- 
gestellt habe. 

Ich  liess  auf  Natriumamylaldehydat  einerseits  und  auf  Natrium- 
Aethylaldehydat  andererseits  Acetylchlorfir  einwirken.  In  beiden  Fällen 
findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  reichlicher  Abachei- 
düng  von  Cblomatrium  Reaction  statt. 


1)  J.  pr.  Cbem.  LXXU.  241. 
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Fftr  Jetst  werde  ich  nar  UittheUnng  von  dem  Prodoct  der  Ein- 
wirkmg  von  Chloracetyl  auf  Natrinmamylaldehydat  machen. 

Ea  bildet  sich  hierbei  eine  braangelbe  FlQssiglieit,  welche  bei 
180^  za  sieden  anfängt  Das  Thermometer  steigt  aber  zuletzt  bis  auf 
als«  Die  grösste  Portion  destillirt  bei  175®— 180<»  als  farblose  Flfls- 
sigkeit,  welche  sehr  bald  eine  schwachbranne  Farbe  annimmt,  die  je- 
doch mit  der  Zeit  nicht  an  Intensit&t  zanimmt.  Diese  Flflssigkeit 
zeigt  einen  angenehmen  ätherischen  Geruch  und  gewnrzhaften  bitteren 
Qezehmack,  ihr  spez.  Oew.  wurde  bei  15,5®  zu  0,8804  gefunden,  sie 
iBt  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  aber  in  allen  Verhältnissen  löslich 
nnd  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  ab. 

Die  Analyse  der  Fraction  175®  — 180®  lieferte  folgende  Be- 
snltate: 

I.  0,2273  Substanz  gab  0,6483  €0,  und  0,2011  H,0 
n.  0,1309        „         „    0,3178    „       „     0,1120    „ 

In  Procenten: 

Gefunden:  Berechnet  fQr  die  Formel: 

G  —  66,78  —  66,21  —  65,62 

H  9,83  —    9,41  —  9,41. 

Nach  dieser  vorläufigen  Untersuchung  kann  wohl  kein  Zweifel 
sein,  dass  die  Zusammensetzung  der  beschriebenen  Flflssigkeit  durch 
die  Formel  OyHis^s  aasgedrflckt  werden  muss.  Nach  ihrer  Entste- 
hung kann  man  sie  betrachten  als  ein  gemischtes  Säureradical  als 
Acetylflr  des  Yaleryls  in  der  Weise  wie  Freund^)  das  Product  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  ChlorbutTryl  als  das  Radical  der  But- 
tersfture  als  Dibutyryl  ansieht*  Es  ist  jedoch  nicht  unwahrscheinlich, 
dass  sich  dieselbe  als  Essigsäureäther  des  Angelicaalkohols  yerhält. 
Ich  bin  eben  im  Begriff  die  Beactionen ,  welche  hierflber  Anfschluss 
zu  geben  geeignet  sind ,  anzustellen.  Weiter  bin  ich  mit  der  Dar- 
stellung analoger  Verbindungen  und  mit  der  Einwirkung  der  Metall- 
aldehydate  auf  OiHtiiBrs,  sowie  OaHsn-iBr  besonders  O^H^Br  be- 


1)  Ana.  GhM.  Pham.  COmU.  38.  diese  Zeftschr«  IT.  884. 
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scbMftigt  und  werde  demnächst  Aber  die  gewonnenen  Besaitete  Hit- 
theilnng  machen. 

Alle   diese  ünteranchnngen  werden  in  dem  Laboratotinm  von 
Dr.  Erlenmeyer  in  Heidelberg  ansgefBhrt. 


Vorläufige  Notii  über  die  Einwirkung  Ton  JodwMserstoif  auf 

Glycerin. 

Von  PrivatdoeerU  Erlenmeyer. 

Bekanntlich  haben  Berthelot  und  Lnca  schon  Jodwasserstoff 
bei  100^  anf  Glycerin  einwirken  lassen  und  einen  KOrper  Yon  der 
Znsammensetzong  OgHi^JOs  erhalten. 

Wenn  man  Propylalkohol,  Propylglycol  nnd  Propylglycerin  in 
folgender  Belation  za  einanderstehend  betrachtet: 

P«„i„,««.    U*"  e-?"  §.!'' ga"^ 

und  wenn  man  die  Wirkung  des  Jodwasserstois  so  aufttsst ,  dass  er 

an  die  Stelle  von  ''^^     in   einer    chemischen  Yerbiadong   1  Atom 

Wasserstoff  einzufahren  vermag,  so  lässt  es  sich  für  möglich  halten, 
dass  man  aas  Glycerin  nach  einander  Propylglycol  und  Propylalkohol 
erzeugen  kann. 

Berflcksichtigt  man  jedoch  andererseits  die  Wirkung  yon  Chtor- 
wasserstoff  und  diejenige  von  Jodphosphor  auf  Glycerin,  so  kana 
man  es  auch  fflr  möglich  halten ,  dass  der  Jodwasserstoff  in  erster 
Linie  die  Bildong  Ton  Trijodhydrin  yeranlasst ,  dass  aber  von  diesem 
2  Atome  Jod  abfallen  und  so  Jodallyl  erzeugt  wird: 

(SV)"'  (2D'  (21)'  (21)  ,    oHj_(8V)'''  m    ,    „  ö 

eja^   OH  OH  OH  +  ^"^— e>Ht  j,  +  ^^%^ 

Olyeerm  Trijodhydrin 
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(8V)'"in        11        (6Yy    I 
^^Hf    J j  —  J)  uz  O^Hf    J 

TWjodAydrtn  JoddUyl. 

Olycerin  und  eine  gesättigte  Jodwasserstofflösnng  ^)  wurden  in 
ein  Rohr  eingeschmolzen  nnd  5  Standen  bei  146®  erhitzt. 

Es  hatte  sich  ein  fester  schwarzer  EOrper  abgeschieden,  aber  nicht 
die  geringste  Menge  von  Oas  gebildet.  Die  braune  Flüssigkeit  war  ho- 
mogen, sie  zeigte  einen  schwachen  Geruch  nach  Jodallyl  auf  Zusatz 
Yon  Wasser  konnte  nichts  daraus  abgeschieden  werden,  aber  es  trat 
ein  eigenthflmlicher  an  fnseligen  Alkohol  erinnerhder  Geruch  hervor. 
Der  schwarze  Körper  wurde  durch  ein  Filter  getrennt  und  die  Flflssig- 
keit  geradezu  der  Destillation  unterworfen.  Das  Thermometer  stieg 
bald  auf  101®,  es  destillirte  reichlich  Jodallyl.  Es  schien  mir,  als 
wenn  sich  der  grösste  Theil  desselben  erst  bei  der  Destillation  ge- 
bildet hätte').  Ich  destillirte  daher  ein  Gemenge  von  Jodwasserstoff- 
lOsnng  und  Glycerin  ohne  vorhergegangene  Erhitzung  im  zugeschmol- 
senen  Rohr.  Anfangs  ging  nur  Wasser  über,  dann  stieg  das  Ther- 
mometer auf  101®,  es  destillirte  reichlich  Jodallyl.  Am  Ende  der  De- 
stillation erhob  sich  das  Thermometer  sehr  rasch  auf  210®.  Das 
Destillat,  in  welchem  eine -schwere  ölige  Flflssigkeit  unter  einer  wässeri- 
gen Schicht  am  Boden  lag,  wurde  mit  verdflnnter  Kalilauge  von  Jod 
nnd  Jodwasserstoff  befreit,  von  den  Salzlösungen  durch  Auswaschen 
soigfiUtig  gereinigt  und  mit  Quecksilber  geschflttelt.  Es  bildete  sich 
alsbald  die  von  Zinin  beschriebene  Verbindung,  deren  Eigenschaften 
hinreichend  aosgesprochen  sind,  um  darauf  hin  behaupten  zu  können, 
dass  die  erhaltene  Flttssigkeit  wirklich  Jodallyl  gewesen  ist.  Ich 
werde  Jedoch  meine  Untersuchungen  noch  fortsetzen  und  bemerke  nur 
noch,  dass  die  beschriebene  Reaction  wahrscheinlich  sehr  vortheilhaft 
zur  Darstellung  von  Jodallyl  benutzt  werden  kann ,  da  man  in  viel 
kürzerer  Zeit,  wie  es  scheint  eine  relativ  zur  Menge  des  verbrauchten 
Jods  grössere  Ausbeute  erhält,  als  bei  Anwendung  von  Jodphosphor. 

1)  DirgerteUt  nach  der  Methode  von  Personne  mit  amorphem  Phosphor 
(diese  Ztschr.  lY.  8.  284). 

2)  Yielleicht  war  wirklich  Propylalkohol  (der  Geruch  des  Flltrats  spricht  da- 
fOr)  nnd  Propylglyeol  voritanden,  welches  durch  die  gleicbseitige  Wirkung 
v«n  freiem  Jod  und  Jodwassentoif  in  Jodallyl  flbergeftthrt  wurde. 
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UeberfQhnmg  des  aiyoarfns  in  Propylglycol  und  des  Aeühyl- 
glycols  in  gewöhnlichen  Alkohol, 

Von  Louren^o. 

(Compt  rend.  LH.  1044.) 

üeberführung  des  Olycerins  in  Propylglycol. 

Wenn  man  Monochlorhydrin ,  mit  gleichem  Yol«  Wasser  Ter* 
dflnnt  mit  einem  üeberschnss  Ton  Natrinmamalgam  in  Berflhnmg 
bringt,  so  zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Amalgam 
langsam  unter  schwacher  Gasentwicklung,  indem  Chlomatrium  in  be- 
trächtlicher Menge  abgeschieden  wird.  Nach  2— 3  Tagen  ist  dieReac- 
tion  beendigt,  man  versetzt  den  Gefässinhalt  mit  starkem  Alkohol, 
filtrirt,  neutralisirt  die  alkalische  Flflssigkeit  mit  Essigsäure  und  de- 
stillirt,  anfangs  im  Wasserbad,  später  im  Oelbad.  Wenn  Alkohol 
und  Wasser  flbergegangen  sind,  so  steigt  das  Thermometer  rasch  auf 
180*  bis  190^  Bei  dieser  Temperatur  destillirt  eine  ölige  Uaie 
Flüssigkeit  ohne  Geruch,  von  süssem  Geschmack,  in  Wasser  und  Al- 
kohol in  jedem  Yerhältniss,  in  Aether  ein  wenig  löslich,  deren  Ana- 
lyse die  Zusammensetzung  des  Propylglycols  ergiebt 

Die  Bildung  von  Propylalkohol  aus  dem  Dichlorhydrin  Hess  sich 
nicht  bewerkstelligen,  theils  wegen  der  ünlöslichkeit  des  letzteren  in 
Wasser,  theils  weil  das  gebildete  Natron  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Epichlorhydrin  erzeugt,  welches  durch  die  Einwirkimg 
des  Amalgams  in  AUylalkohol  umgewandelt  zu  werden  scheint« 

Umwandlung  des  Qlycols  in  gewölmUcken  AlhohoU 

Man  verdünnt  das  Monochlorhydrin  des  Glycols  mit  dem  halben  To- 
Inm  Wasser  und  behandelt  mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumamalgam. 
Die  Umwandlung  geht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Statten*  Man 
destillirt  im  Wasserbad  und  entwässert  mit  kohlensaurem  Kalium  und 
Aetzbaryt.  Das  erhaltene  Product  hat  alle  Eigenschaften  des  ge- 
wöhnlichen Weingeists.  Um  seine  Identität  festzustellen  wurde  äthyl- 
Bchwefelsaures  Baryum  und  Aldehyd  dargestellt  E. 
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Vorläullge  Notii  über   neue  organisohe  Verbindimgen  in  de- 
nen Wasserstoff  durch  Stickstoff  vertreten  ist. 

Pder  Orieta  (Ann.  Ghem.  Pharm.  Sappl.1.  100.)  hat  seine  ün- 
tersachangen  aber  die  Wirkang  der  salpetrigen  Säure  aaf  amidartige 
KOrper  fortgesetst  Es  ist  ihm  gelangen  in  fast  allen  basischen  Ani- 
linderiTaten  sowie  in  Tolnidin  and  Nitranisidin  Wasserstoff  dnrch 
Stickstoff  za  ersetaen.  Dnrch  folgende  Oleichnng  versinnlicht  er  die 
Bildung  solcher  Substitutionsproducte  in  der  Anilinreihe. 

2(C.H„-6N)  +  NO,  =  C2„H2„_(io  +  3)N,  +  3H0 

Anilin  und  Homologe  neue  Körper. 

Der  Verf.  giebt  fflr  derartige  Verbindungen  folgende  Formeln : 

2  Mol.  Anilin  c"?^^» 

Asopbenyldiamin  c"?*^"!^» 

Azobromphenyldiamin  q^^^'b?^''!^* 
Azobibromphenyldiamin  q"^^  Jj*^'"  j  N, 
Azonitrophenyldiamin    c^H^rNO*)^'!^» 
Azotoluyldiamin  c**^*^ '1  Nj 

Azonitraniodiamin         gjJ^lS'oX 

Fast  alle  diese  Körper  sind  schön  krystallisirt  und  haben  zum 
Theil  sehr  characteristische  Eigenschaften.  Die  meisten  sind  nur 
äusserst  schwach  basisch  und  können  kaum  mit  Säuren  Terbunden 
werden.  Mit  Platinchlorid  und  Ooldchlorid  bilden  sie  dagegen  leicht 
DoppeWerbindungen ,  deren  Zusammensetzung  beweist,  dass  sie  zwei- 
atomige Basen  sind. 

Lässt  man  auf  eine  alkoholische  Lösung  dieser  Körper  noch 
weiter  salpetrige  Säuren  einwirken^  so  tauschen  mdirere  derselben 
noch  weitere  3  Atome  Wasserstoff  gegen  1  Atom  Stickstoff  ans.  Fol- 
gende Gleichung  giebt  ein  Bild  dieser  Beaction: 
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Bei  der  Dantellang  treten  diese  Basen  snerst  als  Balpetersame 
Salze  auf,  sie  mflssen  mit  KaK  erst  frei  gemacht  werden.  Sie  bilden 
dann  meist  gelbe  in  Wasser  schwer  lOsliehe  Niederschlftge,  welche  sich 
wegen  leichter  Zersetzbarkeit  schwer  analysiren  lassen.  Der  Yerf.  hat 
deshalb  die  Formehi  derselben  durch  Analjse  der  Nitrate  und  der 
Platin-  und  Ooldchloriddoppelsalze  controlirt 

Besonders  merkwürdig  ist  die  Eigenschaft  dieser  KOrper  zn  ez- 
plodiren»  wobei  sie  eine  zerstörende  Wirkung  ansflben,  welche  die  des 
Knallqnecksilbers  und  Jodstickstoffs  noch  flbertrifft.  E. 


Ueber  Monobrombuttenäure  und  Bromvaleriaiifliiire. 

E.  V.  Oarup-Besanez  und  Th.  KUncksieck  (Ann*  Chem.  Pharm. 
CXYin.  248)  haben  gleiche  Holecflle  Brom  und  Bnttersäure  von 
156^  Siedepunkt  in  zngeschmolzenen  Röhren  allmälig  bis  auf  150^  er- 
hitzt. Diese  Temperatur  wurde  2  bis  4  Stunden  lang  erhalten.  Die 
Verf.  machen  darauf  aufmerksam,  dass  bei  dieser  Operation  grosse 
Vorsicht  anzuwenden  sei,  da  die  Zersetzung  meist  momentan  bei 
1440 — X47*  erfolge  und  häufig  die  Bohren  unter  heftiger  Explosion 
zersprengt  werden. 

Da  sich  bei  der  Destillation  die  Brombuttersäure  unter  fortwäh- 
render Entwicklung  von  Bromwasserstoff  ^)  zersetzt,  so  benutzten  die 
Verf.  die  Darstellung  der  Aethylyerbindung  zur  Beindarstellung.  Sie 
lösten  den  Röhreninhalt  in  dem  4  fachen  Vol.  Weingeist  von  90*/t 
und  sättigten  mit  Chlorwasserstoffgas.  Beim  Schfltteln  der  Flflssigkeit 
mit  3  Vol.  Wasser  schied  sich  eine  gelbliche  ölartige  Flüssigkeit  am 
Boden  ab.  Diese,  ein  Gemenge  von  buttersaurem  und  monobrom- 
buttersaurem  Aethyl  wurde  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Nsr 
trium  und  dann  mit  Wasser  widerholt  gewaschen  und  endlich  mit 
Chlorcalium  entwässert    Bei  der  Destillation  begann  das  Sieden  um 


1)  Hierb^  miiss  woU  das  Homologe  des  Glycolid  eütotelien« 
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130^,  das  Thermometer  stieg  allmftlig  aaf  186^  Die  Fraction  toh 
175* — 185*  wurde  besonders  aufgefangen  und  erwies  sieb  als  ziemlich 
reines  brombnttersaures  Aethyl. 

Da  die  Zersetzung  desselben  mit  Alkalien  nur  sehr  langsam  von 
Statten  ging,  so  wurde  der  Aether  [mit  frisch  gefälltem  gut  ausge- 
waschenem Bleiozyhydrat  in  Röhren  eingeschmolzen  und  längere  Sleit 
unter  häuitgem  ümschfltteln  im  Wasserbad  erhitzt. 

Das  erhaltene  Bleisalz  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 
Es  gelang  aber  nicht  die  Auflösung  zu  concentriren ;  denn  selbst  beim 
Yerdunsten  im  luftleeren  Baum  Aber  Schwefelsäure  findet  Bromwasser- 
atoffentwicklung  statt.  Die  Verf.  bemerken  noch,  dass  sich  bei  der 
Einwirkung  yon  Brom  auf  Bnttersäure,  offenbar  als  secundäres  Zer- 
aesznngsproduct  ein  Körper  bildet,  der  einen  durchdringenden  senfbl- 
artigen  zu  Thränen  reizenden  Geruch  besitzt.  Die  erhaltenen  Mengen 
waren  bis  Jetzt  zur  Untersuchung  nicht  ausreichend. 

Bromvaleriansäure  scheint  sich  auf  dieselbe  Weise  zu  bilden, 
wie  Brombuttersäure,  aber  sie  ist  so  wenig  beständig,  dass  selbst  die 
Aethylverbindung  nicht  unzersetzt  destillirt  werden  kann.  Elincksieck 
hat  die  weitere  Verfolgung  dieser  Untersuchung  flbemommen. 

E. 


Ueb«r  Brombutteniiire  und  eine  neiia  davon  deviiirende 

SAnre. 

C.  Friedel  und  V.  Machuca  (Compt.  rend.  LH.  1027)  haben 
zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  yon  Wurtz  dargestellte  Butylac- 
tinsäure  identisch  oder  nur  isomer  sei  mit  der  von  Stadel  er  beschrie- 
benen und  mit  jener  gleich  zusammengesetzten  Acetonsäure,  die  letz- 
tere nach  den  Angaben StSdelers  darzustellen  versucht  Sie  haben 
aber  in  allen  Fällen  so  geringe  Mengen  von  Erystallen  erhalten ,  dass 
ein  Studium  derselben  nicht  möglich  war.  Sie  glauben  aber,  haupt- 
sächlich in  der  Uebereinstimmang  der  Salze  yon  Butylactinsäure  mit 
denen  yon  Acetonsäure  einen  Grund  zu  der  Annahme  zu  finden,  dass 
beide  Säuren  identisch  seien« 

Da  sie  auf  dem  angeführten  Weg  nicht  soviel  Acetonsäure  ge- 
wonnen haben,  um  sie  vollständig  studiren  zu  können,  so  vdrsachten 
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sie  einen  anderen.  Sie  dachten  sich,  die  Acetons&are  könne  m  der 
Battersftnre  in  derselben  Beziehong  stehen,  wie  die  Glycols&are  nr 
Essigsäure.  Sie  wollten  sie  ans  Chlorbatters&nre  erzengen.  Die  Dar- 
Stellung  der  letzteren  gelang  jedoch  nicht,  wenigstens  erhielten  die 
Verf*  nach  tagelangem  Einleiten  von  Chlor  in  siedende  Battersänro 
nnd  Fractionimng  des  Productes  nur  eine  geringe  Menge  einer  S&nre, 
welche  bei  210^—220^  siedete  nnd  statt  29,5  Proc  nor  21,4  Proc 
Chlor  enthielt. 

Sie  gingen  deshalb  zur  Darstellong  der  Brombuttersänre  Aber. 
Gleiche  MolectUe  Bnttersänre  und  Brom  wurden  in  einem  Bohr  einge- 
schmolzen einige  Stunden  lang  bei  130*  i)  erhitzt  Sie  erhielten 
eine  Flflssigkeit,  welche  zum  grossen  Theil  bei  210^—220*  destilirte. 
Die  Fraction  Ton  212* — 217*  zeigte  bei  der  Analyse  die  Zusammen- 
setzung der  Monobrombuttersäure. 

Die  Verf.  fanden  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  sich  beim  En 
hitzen  yon  Brom  und  Bnttersäure  bei  210*  ausser  einer  kohligen 
Hasse  Bemsteinsäure  bildet  Schon  bei  160* — 170*  entsteht  eine 
gewisse  Menge  dieser  Sfture. 

Die  erhaltene  Monobrombuttersäure  wurde  mit  Wasser  und  der 
zur  Bindung  des  Broms  erforderlichen  Menge  von  Silberozyd  behan- 
delt. Es  trat  eine  rasche  Reaction  ein.  Die  erhaltene  Flflssigkeit 
wurde  mit  Schwefelwasserstoff  yon  geringen  Mengen  aufgelösten  80- 
bers  befreit  und  mit  Zinkoxyd  gesättigt  Aus  der  so  erhaltenen  LOsoog 
schieden  sich  beim  Abdampfen  harte  warzige  Krystalle  aus,  deren 
Zusammensetzung  mit  der  Formel  des  butylactinsauren  Zinks  [flber- 
einstimmt 

Wie  aber  schon  dieses  Zinksalz  sich  yon  dem  wirklichen  bu- 
tylactinsauren Zink  im  äusseren  Ansehen  und  in  der  LOslichkeit  an- 
terscheidet,  so  zeigt  sich  zwischen  den  Säuren  selbst  eine  noch  gros- 
sere Verschiedenheit  Wenn  man  aus  dem  Zinksalz  der  aus  der 
Monobrombuttersäure  erhaltenen  Säure  das  Zink  mit  Schwefelwasser- 
stoff entfernt  und  die  Flflssigkeit  abdampft,  so  erhält  man  eine  sy- 
rupartige  sehr  saure  Flflssigkeit,  welche  flber  Schwefelsäure  oder  im 
trocknen  Yacuum  rosettenförmige,  sehr  leicht  zerfliessliche  Eiystalie 


1)  Ver^  1  Zeitichrift  IT.  S.  866. 
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abeetit,  die  von  den  kleinen  Prismen  der  Butjlactinsäare  besonders 
darin  verschieden  sind,  dass  diese  letzteren  selbst  in  feuchter  Lnft 
unTerftnderlich  erscheinen. 

Die  Verf.  schliessen  daraus,  dass  sie  eine  neue  Säure  erhalten 
haben,  fflr  welche  sie  den  Namen  Ozybuttersfture  Yorschlagen,  weil 
sie  aus  der  Bnttersäüre  durch  Oxydation  (?)  wie  die  Ozybenzoesfiure 
aus  der  Benzoesäure  entstanden  sei. 

Die  Verf.  glauben  weiteri  dass  ihre  Säure  das   erste  Beispiel 

von  Isomerie  in  der  Milchsäurereihe  liefere,   deren  man  schon  meh- 

rere  in    der  Benzoföäurereihe  kenne.    Man  mflsse  jetzt  zu  ermitteln 

snehen,  ob  die  Acetonsäure  oder  ihre  Ozybuttersänre  das  wahre  Ho* 

mologe  der  Milchsäure  sei.    Man  müsse  auch  mit  Sorgfalt  prüfen,  ob 

die    Tom  Propylglycol  deriyirende  Milchsäure  dieselbe  sei,   wie    die, 

welche  durch  Gährung  erhalten  werde  ^). 

E. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Cyaneäureäthyläther  auf  den 

HanurtolL 

A.  W.  Hof  mann  (Compt.  rend.  LII.  1011)  ging  von  der  Ver- 
mothung  aus,  dass  sich  Cyansäureäther  mit  Harnstoff  zu  Kreatin  oder 
einer  isomeren  Verbindung  yereinigen  kOnne  und  brachte  beide  Sub- 
stanzen in  Wechselwirkung.  Der  Harnstoff  löst  sich  beim  Erwärmen 
im  Cyansäureäther.  Wird  die  Lösung  ^4  Stunde  im  zugeschmolzenen 
Bohr  bei  100*  erhitzt,  so  bilden  sich  Krystalle,  welche  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  Wasser  aber  leicht  löslich  sind. 
Ans  der  heissen  Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  prachtvoll  seiden- 
glänzende  weisse  Schuppen  ab,  welche  durch  nochmalige  Krystallisa- 
tiott  vollkommen  rein  erhalten  werden  können. 


1}  Wir  erkemien  voUkommen  an,  dass  es  sehr  nothwendi;  ist  mit  Sorgfkli 
so  untersacheo ,  ob  die  verschiedenen  Säuren  aus  der  Mflchsäurereihe^ 
welche  auf  verschiedene  Weise  dargesteUt  sind,  isomer  oder  identisch  sind. 
Wir  haben  aber  in  der  fleischmilchsäure  schon  efai  Beispiel  von  Isomerie 
oder  wenigstens  wie  fai  dem  Falle  der  Verf.  von  sweifelbafler  IdentiUl. 

E. 


Dja.  Analfse  dies^  Sobstafiz  fahrt  zu  der  Zosammeits^fQQiigi 
^r9ii^4^Sf  ^  ergiebt  sich  hieraus^  dass  sich  ein  HolecQl  Hanistof 
mit  2  Mol.  Cyansäareäther  yerbanden  hat  Die  Kiystalle  Kteen  sich 
leicht  Ui  Alkohol  and  Aether,  sie  werden  auch  von  Säuren  aufgenom- 
men, aber  nicht  in  grösserer  Menge  als  Tom  Wasser.  In  KaliUoge 
ist  die  Substanz  bei  gew()hnlicher  Temperatur  leicht  lOslich  und  sie 
wird  durch  Zusatz  einer  Säure  ohne  Veränderung  wieder  abgeschie- 
den. Beim  Erhitzen  der  kaiischen  Lösung  findet  jedoch  TOllständige 
Zersetzung  statt  in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Aethylamin. 

Die  Natur  des  Körpers  lässt  sich  in  einer  rationellen  Formel 
ausdrOcken,  die  Yon  dem  4fachen  Ammoniaktypus  abgeleitet  ist 

H4  S 

DerKOrper  hat  aach  die  Bestandtbeile  von  di&lhylcyaniimnreiii 
Ammoniak : 

(e,H,),  [e, 

(NH,)      ) 
aber  er  verhält  sich  gegen  kein  Beagens  als  Ammoniaksalz. 

In  der  Mutterlauge,  welche  von  den  Krystallen  im  zugeschmolzenen 
Bohr  abgegossen  wurde,  sind  Cyannrsäureäther  und  Aethylhamstoff 
enthalten.  E. 


Dampfdiohtebestimmuxigen. 
Von  L.  Play  fair  und  Wanhlyn, 

Die  Verf.  haben  der  Boy.  Society  in  Edinburgh  Mittheänng  ge- 
macht Aber  einige  Dampfdichtebestimmungeui  welche  nach  den  von 
ihnen  yor  einiger  Zeit  angegebenen  Methoden^)  ausgeführt  wurden. 
Wir  geben  hier  nur  die  Endresultate. 

Aethylnitrat  Eine  gewogene  Menge  Substanz  wurde  in  dem 
vorher  mit  Stickgas  beschickten  0.  L/schen  Apparate  verdampft  wid 


U  Siehe  diese  Zeitschrift  lY.  281. 


Temperaturen  ...    85^5    &0*0    70^3.  64*9. 
Bpec.  Gew.  Laft  =  1    8.11     8.09    8.07     8.08 

n  IT              0.0691 
Ke   ^  ^  — 2 ~  ^^^>*  *®  ^^^^  ^^  •^  aormal. 

Salpeters&are^).  Die  Sftore  wurde  in  einem  Strome  at- 
moephftrisdier  Luft  verdampft. 

Temperaturen:    68*6    4006    NO, 

Spec.  Gew.:         2.26    2.37        H   ^  X  ^'^^^^^  "  ^'^^' 

Die  Salpetersäure  hat  also,  mit  Luft  verdünnt,  schon  weit  unter 
ihrem  Siedpunkte  die  normale  Dichte. 

üntersalpetersfture.    Die  Substanz  wurde  in  einem  Strom 

von  Stickstoff  verflflchtigt ;   sur  Bestimmung  des  letzteren  wurde  der 

Dampf  durch  Natronlauge  absorbirt  üntersalpetersäure  wird  directen 

Versuchen  zufolge  von  kalter  Natronlauge  vollständig  absorbirt 

Temperaturen:    97«6    24*6     11«3    4«2 

Spec  Gew.:        1.78     2.52     2.65     2.59 

NO,  X  0.08466  =  1.69;  NjO^  X  0.08465  =  8.18. 

Die  Dampfdichte  der  üntersalpetersäure  ist,  wie  man  sieht,  mit 
der  Temperatur  ver&nderlich.  Die  Yerf«  suchen  dies  dadurch  zu  er- 
klären, dass  sie  annehmen,  es  ezistirten  zwei  chemisch  verschiedene 
Substanzen  NO^  ^^^^  N^O« ;  unterhalb  einer  gewissen  Temperatur  be- 
stehe der  üntersalpetersäuredampf  nur  aus  der  letzteren:  beim  Er- 
wftnnen  werde  derselbe  anfangs  theilweise,  zuletzt  vollständig  in  die 
erstere  abergefflhrt.  Eine  ähnliche  Ansicht  entwickeln  sie  bezflglich 
der  Essigsäure,  deren  Dampf  ihren  Versuchen  zufolge  bei  niederen 
Temperaturen  eine  der  Moleknlarformel  O4H304  entsprechende  Dichte 
beaitzt  In  der  That  existirt  ein  saures  essigsaures  Kali,  welches  bei 
höherer  Temperatur  die  Hälfte  seiner  Essigsäure  verliert  und  in  neu- 
trales Salz  übergeht 

Die  Verfasser  theilen  beiläufig  mit,  dass  Ammoniak  und  Was- 
serdampf  sich  bei  100^,  falls  keine  Flüssigkeit  ausgeschieden  wird, 
ohne  Verdichtung  mischen.  Es  spricht  dies  gegen  die  Existenz  eines 
Ammoniumoxydhydrats  bei  dieser  Temperatur.  D. 


1)  YergL  Rome'f  Arbeit  diese  ZdtMhrift  m.,  446. 
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Ueber  ein  neues  dem  Eobaltgelb  entepreohendee  Bleisals. 

Van  Hayes. 
(Qarterly  Jonnu  of  the  Chem.  Soc  XIIL  335). 

S.  D.  Hayes  hat  gefonden,  dass  das  Yon  Saint  Evre  1852 
untersuchte  und  unter  dem  Namen  Kobaltgelb  als  Halerfarbe  empfoh- 
lene Kobaltkalinm  Doppelsalz  leicht  und  in  grosser  Menge  dadurch  er- 
halten wird,  dass  man  üntersalpetersäuregas  in  eine  mit  Kalihydrat 
in  geringem  üeberschusse  verselzte  Lösung  von  Kobaltnitrat  einleitet 
Im  Verlaufe  der  Operation  muss  von  Zeit  zu  Zeit  noch  etwas  Kali 
zngefflgt  werden.  Die  üntersalpetersäure  bereitet  man  leicht  durch 
gleichzeitiges  Einleiten  von  Stickozyd  und  Luft  in  eine  leere  Flasche 
und  Ton  da  in  die  KobaltlOsuDg.  Statt  des  Aetzkali^s  kann  auch  Gar- 
bonat  angewandt  werden. 

Substituirt  man  fflr  das  salpetersaure  Kobalt  das  entsprechende 
Bleisalz,  so  wird  die  üntersalpetersäure  ebenfalls  absorbirt,  während 
das  Oxyd  nach  und  nach  yerschwindet,  und  man  erhält  eine  tiefgelbe 
Lösung. 

Beim  Abdampfen  wurden  grosse  gelbe  prismatische  Krystalle 
erhalten  neben  Salpeter  und  wenn  die  üntersalpetersäure  zu  lange 
durchgeleitet  wurde  auch  salpetersaurem  Blei«  Die  gelben  Krystalle 
wurden  ausgelesen  und  umkrystallisirt. 

Mehrere  unter  sich  und  mit  der  Berechnung  gut  stimmende  Ana- 
lysen fahrten  zur  Formel :  PbO,  KO,  N^Og,  HO,  aus  welcher  sich  die 
folgende  Zusammensetzung  berechnet:  PbO  =  43.0;  KO  =  18.1; 
N  =  10.8;  0  =  24.7;  HO  =  3.5. 

Die  Metalle  wurden  als  Sulfate,  der  Stickstoff  wurde  als  Oas 
gemessen,  das  Wasser  wurde  durch  Erhitzen  der  Substanz  mit  metal- 
lischem Kupfer  in  einem  Verbrennnngsrohre  ausgetrieben  und  darcb 
Absorption  bestimmt. 

Die  Krystalle  sind  luftbeständig.  Ihre  wässerige  Lösung  zeigt 
ind  Allgemeinen  die  Reactionen  des  salpetersauren  Bleis;  mit  Kobait- 
Bulfat  versetzt,  gibt  sie  einen  Niederschlag,  der  aus  Bleisulfat  und 
Kobaltgelb  besteht.  Dieselbe  kann  einige  Zeit  unzersetzt  gekocht  wer- 
den. Das  Salz  Terliert  bei  100®  C.  sein  Wasser,  bei  wenig  höherer 
Temperatur  tritt  Zersetzung  ein  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe' 
Mineralsfinren  zersetzen  die  Verbindung  leicht 
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Die  Ton  St  Evre  fflr  das  Eobaltgelb  gefandene  Formel  ist: 
N^Og,  CoO,  SO  4"  ^no  also  ganz  analog  der  vom  Verfasser  fflr  sein 
Bleisalz  aufgestellten«  Hieraas  nnd  aas  der  ähnlichen  Bildungsweise 
beider  Körper  scheint  hervorzagehen,  dass  dieselben  eine  ähnliche  che- 
mische Gonstitation  besitzen,  wie  dies  Herr  Hayes  in  der  That  an- 
nimmt • —  Es  ist  vielleicht  nicht  natzlos,  hier  darauf  aufmerksam  zn 
mac)ien,  dass  auch  Stromeyer,  das  bekanntlich  schon  vor  sehr  langer 
Zeit  Yon  Fischer  entdeckte  Eobaltgelb  ontersucht  hat,  nnd  zwar  mit 
Besoltaten,  welche  von  denen  St  Evres  erheblich  abweichen.  Stro« 
meyers  Formel  ist:  Co^O,,  3K0,  5N0,  -f-  2H0.  Derselbe  sah  die 
Yerbindang  als  ein  Salz  des  Co^Os  an,  weil  dieses  Oxyd  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  abgeschieden  wird,  anter  Bildang  von  salpetrigsaarem 
Baryt,  durch  Vermischen  von  BleisalzIOsung  mit  stjtrk  Aetzkali  halti- 
gem salpetrigsauren  Kali,  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Znsatz  von 
Kobaltozydulsalz  erhielt  Stromeyer  einen  Niederschlag  von  der  Zu- 
sammensetzung GoaO,,  li^KO,  l^PbO,  5N0,  -f-  2H0,  der  vielleicht 
identisch  ist  mit  dem  beim  Vermischen  einer  Lösung  desHayes'schen 
Salzes  mit  Kobaltlösnng  entstehenden. 

Es  könnte  wohl  sein,  dass  St  Evre  nnd  Stromeyer  zwei  ver- 
schiedene Verbindungen  untersucht  haben.  Jedenfalls  verdient  der 
Gegenstand  eine  neue  Untersuchung«  D. 


Ueber  die  Bildung  von  Graphit  aus  CyanverbindmigeiL 

Von  Ph.  Pauli 

(Der  Manchester  liter.  and  phil.  Society  mitgetheilt  den  16.  April  1861). 

Die  Mutterlaugen,  welche  nach  der  Abscheidung  der  rohen  Soda 
durch  Eindampfen  der  Auflösung  der  „black  ash^^  zurückbleiben,  wer- 
den jetzt  häufig  auf  Aetznatron  verarbeitet*  Solche  Mutterlaugen  be- 
stehen hauptsächlich  aus  einer  Lösung  dieser  Substanz,  enthalten  aber 
ausserdem  etwas  Carbonat,  Schwefelnatrium,  schweflig-,  unterschweflig- 
und  schwefelsaures  Natron,  femer  Schwefeleisen- Schwefelnatrium,  Chlor- 
natrium und  einige  Cyanverbindungen,  namentlich  Ferrocyannatrium. 
Diese  Laugen  werden  zur  Oxydation  der  Schwefel-  und  Cyanverbin- 
dungen mit  Natronsalpeter  versetzt  und  in  gusseisernen  Pfannen  ein- 
gedampft 
Zeitedurift  L  Chenie  1861.  25 
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Die  SehwefelyerbindQDgen  werden  hierbei  schon  in  der  wftsseri« 
gen  Lösung  oxydirt,  sobald  der  Siedpunkt  auf  wenigstens  260^—270* 
F.  gestiegen  ist,  die  Zerstörung  der  Cyanverbindungen  hingegen  erfolgt 
erst  beim  feurigen  FIuss.  Beim  Eintreten  einer  dunklen  Rotbgluth 
beginnt  eine  regelmässige  Gasentwicklung,  es  scheidet  sich  Fe^O)  ans, 
während  sich  gleichzeitig  die  ganze  Oberfläche  der  Flassigkeit  mit  d- 
ner  glänzenden  Lage  von  Graphit  bedeckt.  Die  Abscheidung  von 
Graphit  wird  noch  besser  beobachtet,  wenn  vorläufig  nur  die  Schwe- 
felyerbindungen  ozydirt  werden,  und  der  zur  Zersetzung  der  Cyanyer- 
bindungen  nötbige  Salpeter  erst  bei  eintretender  Rotbgluth  zugesetzt 
wird.  Die  Abscheidung  des  Graphits  findet  so  plötzlich  statt,  dass  an 
eine  Abstammung  desselben  aus  den  gusseisemen  Gefässen  nicht  zu 
denken  ist^).  t 

Der  Graphit  kann  leicht  von  der  Oberfläche  der  Schmelze  ab- 
gezogen werden;  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Salzsäure  wird  er 
leicht  identificirt.  Beim  Erhitzen  im  Platintiegel  bleibt  er  unyerindert, 
nur  eine  Spur  beigemischter  gewöhnlicher  Kohle  Terbrennt 

Der  Verfasser  wirft  die  Yermuthung  auf,  dass  der  Kohlenstoff 
i  m  Cyan  bereits  in  der  Graphitmodification  zugegen  sei ;  es  Hesse  sich 
sonst  nicht  erklären,  warum  bei  dem  beschriebenen  Prozesse  das  Eisen 
des  Ferrocyannatriums  ozydirt  wird,  während  der  Kohlenstoff  der  Ver- 
brennung entgeh t,  Hr.  Pauli  erinnert  femer  an  die  Versuche  Ca- 
rons,  denen  zufolge  die  Bildung  des  Stahls  d.  h.  eines  Graphit* 
eisens  nur  bei  Gegenwart  gasförmiger  CyauTerbindungen  vor  sich  geht 

Der  Verf.  scbliesst  mit  einer  Bemerkung  über  die  Bildung  des 
natflrlichen  Graphits;  er  ist  der  Ansicht,  dass  dieses  Mineral  nicht  aas 
Kohle  oder  Diamant,  sondern  durch  Abscheidung  aus  Kohlenstoffrer- 
bindungen  als  Graphit  entstanden  sei  bei  Processen,  welche  viel- 
leicht dem  oben  beschriebenen  ähnhch  waren.  D. 


^)  Oiebt  reines  Ferroeyannatriam  dasselbe  Resultat  ? 
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Ueber  Verbreimimg  im  loftverdüimten  Bäumet 

Von  E.  Franhland. 

(Der  Royal  Institation  in  London  mitgetheilt  den  8.  Harz  1861). 

Bei  einer  Besteigang  des  Montblanc  im  Herbst  1859  beobach« 
tete  F.y  dass  eine  Stearinkerze,  In  Chamonny  brennend  per  Stande 
9.4  Orammes  an  Oewiebt  yerlor,  während  eine  Kerze  derselben  Art 
auf  der  Spitze  des  Montblanc  standlich  9.2  Grammes  verzehrte.  Es 
ist  auffallend,  welch  geringen  Einflnss  die  erhebliche  Verschiedenheit 
des  Luftdrucks  auf  die  Geschwindigkeit  der  Terbrennong  aasflbte. 
Aehnliche  Besultate  wurden  später  erhalten,  als  die  Versuche  in  künst- 
lich yerdfinnter  Luft  yon  nur  9  Zoll  Quecksilberdruck  wiederholt  wur- 
den. Es  wurde  hierbei  bemerkt,  dass  bei  fortschreitender  Verdünnung 
der  untere  blaue  nicht  leuchtende  Theil  der  Flamme  sich  mehr  und 
mehr  nach  oben  ausdehnte  und  zuletzt  den  gelben  leuchtenden  TheU 
gänzlich  verdrängte.  Um  den  Einfluss  zu  bestimmen«  welchen  der 
Luftdruck  bei  gleichbleibendem  Verbrauch  an  Brennmaterial  auf  die 
Leuchtkraft  einer  Flamme  ausflbt,  wurde  eine  Reihe  von  quantitativen 
Versuchen  mit  Leuchtgas  angestellt,  nachdem  vorläufige  Versuche  ge- 
zeigt hatten ,  dass  sich  mit  diesem  regeimässigere  Resultate  erzielen 
Hessen  als  beim  Arbeiten  mit  einer  Kerze. 

Mittelst  eigenthflmlicher  Vorrichtungen  gelang  es,  das  Einströmen 
des  Oases  in  den  luftverdännten  Raum  regelmässig  und  den  Gasver- 
brauch constant  (nämlich  0.66  engl.  Gab.  Fuss  per  Stunde)  und  von 
der  Spannung  der  kUnstlichen  Atmosphäre  unabhängig  zu  machen*  Die 
Leuchtkraft  der  zu  untersuchenden  Flamme  wurde  nach  Bnnsens  Me- 
thode mit  derjenigen  einer  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  brennenden 
und  mit  einer  Glasglocke  umgebenen  Gasflamme  vei^lichen*  Bei  allen 
zu  einer  Reihe  gehörigen  Bestimmungen,  wurde  die  Lichtintensität  der 
unter  vollem  Luftdruck  brennenden  Versuchsflamme  als  =  100  ange- 
nommen. Wir  geben  im  Folgenden  eine  Zusammenstellung  der  erhal- 
tenen Resultate;  jede  gegebene  Lichtintensität  ist  das  Mittel  ans  20 
Bestimmungen« 

Erste  Reihe: 
Quecksilberdruck  in  engl.  Zollen     29.9    24.9    19.9    14.6    9.6    6.6 
Lichtintensität  100       76      M      20       5.4    0.9 

25  * 


376       Bim§f  BettrSge  zur  KeiiBtaifls  der  Geselze  der  QasaViorptioB. 

Zweite  Reihe: 
Drack  30.2    28.2    26.2    24.2    22.2    20.2    18.2    16^ 

Lichtintensit&t  100       91       81       73       61       48       37       29 
Druck  '  14.2     12.2     10.2 

Lichtintensität    20       12         3*6 
Dritte  Reihe.     Die  Drucke  wurden  diesmal  mit  einem  Wasser- 
manometer gemessen  und  dann  auf  Quecksilber  umgerechnet 
Druck  30.2    29.2    28.2    27.2 

Lichtintensität  100  95  90  84 
Es  geht  ans  diesen  Zahlen  hervor,  dass  von  1  Atmosphäre  aus- 
gehend ,  die  Lichtintensität  der  Flamme  für  je  1  Zoll  Druckabnahme 
sich  um  etwa  5%  der  ursprflnglichen  verminderte,  bis  der  Druck  auf 
14  Zoll  fiel ;  von  da  an  abwärts  war  die  Lichtverminderung  langsamer. 
Directe  Versuche  zeigten,  dass  die  Verbrennung  im  luftverdttna- 
ten  Räume  mindestens  ebenso  vollständig  stattfand  wie  bei  gewöhn- 
lichem Drucke.  Andere  Versuche  bewiesen,  dass  auch  die  Temperatur 
der  Flamme  bei  Verminderung  des  Drucks  nicht  wesentlich  sank.  F. 
erklärt  deshalb  die  Abnahme  der  Leuchtkraft  durch  die  mit  der  Ver- 
dflnnung  wachsende  Beweglichkeit  der  Gasmolekule,  derzufolge  die 
Luft  in  das  Innere  der  Flamme  rascher  eindringt,  als  bei  gewöhnlichem 
Drucke,  und  einen  grösseren  Theil  des  Kohlenstoffs  zu  Eohlenoijd 
verbrenne,  bevor  derselbe  Zeit  habe  sich  in  festem,  leuchtenden  Za- 
Stande  abzuscheiden. 

Der  Verf.  ist  gegenwärtig  damit  beschäftigt,  seine  Untersuchung 
auch  auf  Drucke  von  mehr  als  einer  Atmosphäre  auszudehnen.    D. 


Beiträge  nur  Kenntniaa  der  Gesetse  der  Gasabsorptloii. 
Van  T.  H.  Sims. 
(Q.  J.  of  Ch.  Soc  XIV.  1). 
Sims  hat  im  Laboratorium  von  Roscoe  eine  ausfflhrliche  Un- 
tersuchung Aber  die  Absorptiou  der  schwefligen  Säure  und  des  Am- 
moniaks durch  Wasser  angestellt;  wir  theilen  im  Folgenden  die  Re- 
sultate derselben  mit. 

Die  Methoden  waren   im  Wesentlichen   die   von  Roscoe  und 
Dittmar^)   bei   ihrer  Untersuchung  über  die  Absorption  des  Chlor- 

»)  Ann,  Chem.  Pharm.  CXil.  827. 
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Wasserstoffs  und  des  Ammoniaks  in  Wasser  angewandten:  Einige 
Gramme  Wasser  worden  in  einem  Engelapparat  von  bekanntem  Gewicht 
und  Rauminhalt  bei  der  verlangten  Temperatur  mit  Gas  von  der  ge- 
wünschten Spannkraft  gesättigt,  der  Apparat  wurde  zugeschmolzen  und 
unter  Beobachtung  von  Thermometer-  und  Barometerstand  gewogen. 
Die  Gesammtmenge  des  eingeschlossenen  Oases  wurde  auf  chemischem 
Wege  ermittelt  nnd  der  Theil  desselben,  welcher  am  Ende  der  Sätti- 
gung den  leeren  Theil  des  Apparates  ausfflllte,  wurde  aus  der  Capad- 
tät  des  letzteren,  dem  spec.  Gewicht  des  Gases  und  aus  dem  annähernd 
bekannten  Volum  der  gesättigten  Flflssigkeit  berechnet. 

1)  Schweflige  Säure.  SchGnfeld  hat  bereits  vor  mehreren 
Jahren  die  Löslichkeit  dieses  Gases  in  Wasser  bei  gewöhnlichem  Druck 
fOr  eine  Reihe  von  Temperaturen  bestimmt  ^).  Derselbe  Chemiker 
hat  auch  die  Absorption  von  Gemischen  aus  schwefliger  Säure  und 
weniger  löslichen  Gasen  durch  Wasser  untersucht  und  aus  seinen  Ver- 
suchen den  Schluss  gezogen,  dass  schweflige  Säure  oberhalb  +  ^^  ^• 
dem  Absorptionsgesetze  gehorche.  Die  von  Schönfeld  beigebrachten 
experimentellen  Belege  können  indessen  nicht  als  entscheidend  ange- 
sehen werden ,  da  sie  nur  wenig  zahlreich  sind  und  bei  allen  hier- 
her gehörigen  Bestimmungen  der  Druck  der  schwefligen  Säure  immer 
nur  indirect,  d.  h.  durch  Verdflnnen  mit  einem  zweiten  Gase  geändert^ 
wurde.  .  Der  Verf.  hat  deshalb,  um  die  Frage  zur  Entscheidung  zu 
bringen,  ob  das  Absorptionsgesetz  auf  die  schweflige  Säure  anwendbar 
sei,  die  Löslichkeit  dieses  Gases  in  Wasser  bei  4  verschiedenen  Tem- 
peraturen und  Jedesmal  fOr  eine  Reihe  von  direct  hervorgebrachten 
Tensionen  bestimmt.  Ein  Strom  luftfreier  schwefliger  Säuie  von  be- 
liebiger Spannung  wurde  sehr  zweckmässig  vermittelst  eines  Vorraths 
flüssiger  schwefliger  Säure  hergestellt.  Die  Analysen  wurden,  unter 
Beobachtung  der  von  Bunsen  angegebenen  Vorsichtsmassregeln,  mit- 
telst Jodlösung  ausgeführt.  Die  Stärke  der  letzteren  wurde  mittelst 
abgewogener  Mengen  verflüssigter  SO)  festgestellt. 

Die  Resultate  sind  im  Folgenden  tabellarisch  zusammengestellt 
P.  bedeutet  den  partiellen  Druck  des  Gases  in  Millimetern  Queck- 
silberhöhe,   G  die  zur  Sättigung  der  Gewichtseinheit  Wasser  bei  der 
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Temperatur  t«  Cent,  nöthige  Gewichtamenge  schwefliger  Sftme.  Am 
den  unmittelbaren  Versnchflresultaten  wurden  durch  graphische  Inter- 
polation vollständige  Tabellen  abgeleitet-  G'  bedeutet  den  durch  Ab- 
messen an  der  Curve  gefundenen  Werth  von  G. 


1)  Temperatur  =  7*0  Geis- 
a) 


,760 

p. 

6. 

GX-p- 

G'. 

27.0 

0.010 

0.278 

0.010 
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O.Olö 

0.016 

89.6 

0025 

0.025 
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0.085 
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0.059 

7413 

0173 
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0.172 
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0.174 

0.176 
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0.178 

0.179 

986  3 

0.228 
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0.293 

0.172 
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b) 
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P. 
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F. 
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200 
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2)  Temperatur  =  20*0  Gels, 
a) 
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P- 

G. 

uXp 

G. 

32.4 

0.006 

0.148 

0.006 

50.1 

0.009 

0.009 

65.0 

0.011 

0.011 

77.3 

0.013 

0.013 

78.4 

0.018 

0.013 

82.2 

0014 

0.014 

1213 

0.020 

0.019 

291.0 

0.043 

0.043 

446.6 

0.064 

0.064 

658.2 

0.094 

0.108 

0091 

728.9 

0.100 

0.100 

729.5 

0.100 

0.100 

7803 

0.100 

0.100 
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0.218 

0.214 

1911.0 

0.260 

0.104 

0.260 

b) 


p. 
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P. 

G'. 
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0.044 
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0.011 
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0.059 

70 
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450 
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80 
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90 

0.015 
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0.016 
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0.025 
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8)  Tempentnr  =  89*8  C«l8. 
*) 


b) 


760 

p. 

G. 

"Xp 

G'. 

205.9 

0.017 

0.062 

0.017 

298.1 

0.028 

0.028 

696.0 

0  054 

0.054 
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0.054 

0054 
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1565.0 
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0.118 
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0.150 

P. 

G'. 

P. 

G'. 
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0.016 
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0.024 
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0  062 

400 

0.081 

1000 

0.077 
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0.113 
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4)  Tempentnr  =  6Wi  Gels. 


b) 


p. 

G. 

«x^ 

G'. 

191.5 

664.0 

1961.0 

0.011 
0.089 
0.115 

0.045 
0.045 
0.044 

0.011 
0.039 
0.120 

P. 

G'.        P. 

G'. 

200 
400 
600 
760 

0.012       800 
0.024     1000 
0.085     1500 
0.045     2000 

0.047 
0.059 
0.088 
0.112 

Ans  dieser  Zusammenstellnng  ist  ersichtlich,  dass  die  von  einer 

bestimmten  Menge  Wasser  bei  constanter  Temperatur  absor- 

birte  Menge  SO)  dem    partiellen  Druck  dieses  Gases  im  Allgemeinen 

nicht  proportional  ist.  Die  Abweichungen  vom  Absorptionsgesetze  sind 

760 
indessen  nm  so  geringer,  je  höher  die  Temperatur;  derWerthGX — 

ist  bei  7®  und  bei  20®  sehr  verftuderlich,  bei  89<^8  wieder  nahezu,  bei 
50®  so  gut  wie  völlig  constant.  — 

Aus  den  Tabellen  l,b  2,b  3,b  und  4,b  wurde  mit  Hilfe  einer 
weiteren  graphischen  Interpolation  noch  die  folgende  Tabelle  abgeleitet, 
welche  die  bei  dem  constanten  partiellen  Oasdruck  von  760** 
von  der  Gewichtseinheit  Wasser  absorbirte  Gewichtsmenge  Gas  (OO  gibt, 
y  bedeutet  das  Yolnm,  welches  G'  Gewichtstheile  Oas  bei  (fl  und 
760**  Druck  einnehmen,  das  Volum  der  Gewichtseinheit  Wasser  bei 
4"  49  als  Yolumeinheit  genommen*). 


*)  1  I4t«  80»  s  ^§fML 
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P  =  760" 


t 

G'. 

V. 

t. 

G'. 

y. 

8« 

0.168 

58.7 

30« 

0.078 

27.3 

10 

0.164 

58.9 

82 

0.078 

26.7 

12 

0.142 

49.6 

84 

0.069 

24.3 

U 

0.130 

45.6 

86 
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22.8 

16 

0.121 

42.2 

88 

0.062 

21.6 

18 

0.112 

89.8 

40 

0.058 

20.4 

20 

0104 

86.4 

42 

0.055 

19.3 

22 

0.098 

84.2 

44 

0-053 

18.4 

24 

0.092 

82.8 

46 

0.060 

17.4 

26 

0.087 

80.5 

48 

0.047 

16.4 

28 

0.088 

28.9 

50 

0.045 

16.6 

Die  in  dieser  Tabelle  enthaltenen  Zahlen  stimmen  nicht  genaa 
mit  den  von  Schönfeld  gegebenen  überein;  es  ist  jedoch  zuberflck- 
sichtigen,  dass  SchOnfeld  seine  direct  gefundenen  Zahlen,  anter 
Voraossetznng  der  Gültigkeit  des  Absorptionsgesetzes  anf  760""*  Draek 
redacirt,  und  dass  er  dabei  versäumte,  die  Tension  des  Wasserdampb 
von  den  beobachteten  Barometerständen  in  Abzug  zu  bringen.  — 

Der  Inhalt  der  obigen  Tabelle  wird  annähernd  durch  die  fol- 
gende, von  Clifton  berechnete  Formel  wiedergegehen 

-,  ^  760  _  2540  _  9205    ,    100  /10338       62760\ 

wie  dies  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  einiger  nach  dieser  Fo^ 
mel  berechneten  Werthe  von  G  X  -p-  ^ii^  den  durch  graphische 
Interpolation  erhaltenen  hervorgeht. 


p. 

7«C.         1        20«C. 

40»C.                60»C. 

Ber.      Gef. 

Ber.      Gef. 

Ber.  1   Gef.  1 

|Ber. 

Gef. 

40.0 

0.245 

0.242 

0.149 

0.148 

60.0 

0.281 

0.223 

0.140 

0.138 

100.0 

0.208 

0.206 

0.122 

0.124 

200.0 

0.189 

0.191 

0.113 

0.116 

0.061 

0.062 

0.049 

0.046 

600.0 

0.181 

0.180 

0.108 

0.107 

0.059 

0.069 

0.049 

0.046 

800.0 

0.176 

0.176 

0.108 

0.104 

0.058 

0059 

0.048 

0.046 

1000.0 

0.178 

0.174 

0.106 

0.104 

0.058 

0.058 

0.048 

0.046 

1200.0 

0.177 

0.173 

0.105 

0.104 

0.068 

0.057 

0.048 

0.046 

18000 

0.105 

0,104 

0068 

0.057 

0.048 

0.044 

2000.0 

0.105 

0.104 

0.068 

0.067 

0.048 

0.044 
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2)  Ammoniak.  Roseoe  nnd  Dittmar  haben  in  ihrer  oben 
citirten  Arbeit  nachgewiesen,  dass  die  bei  0^  von  einer  bestimmten 
Menge  Wasser  absorbirte  Gewichtsmenge  Ammoniak  dem  partiellen 
Drucke  des  Gases  nicht  einmal  annähernd  proportional  ist.  Die  Be- 
ziehnngen,  welche  bei  höheren  Temperaturen  bestehen,  lassen  sich 
aas  der  Arbeit  dieser  Chemiker  nicht  entnehmen,  da  dieselben  zwar 
Bestimmungen  bei  Temperaturen  Ober  0®,  aber  diese  immer  nur  bei 
gewöhnlichem  Drucke  ausgeführt  haben.  Herr  S*  hat  nun  auch  fflr 
die  Temperaturen  20  ^  40  und  100<*  die  Löslichkeit  des  Ammoniaks 
in  Wasser,  jedesmal  fQr  eine  Reihe  von  Drucken  ermittelt  und  er  ist 
dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt  : 


a)  Directe  Versuchsresultate. 
1)  t  =  20«0 


2)  t  =  40*0 


p. 

G. 

45.5 

0.100 

206.1 

0.286 

735.4 

0.508 

1525.0 

0.811 

2076.0 

1.018 

ox'-^ 


P. 


1.666 


0.373 


G. 


OX 


760 


75.8 

0.050 

184.8 

0.112 

701.1 

0.322 

1599.0 

0.522 

2129.0 

0.599 

0.497 


0.214 


3)  t  =  1(KM 

P.  =    688.4           1078 

1419 

G.  =    0.067           0.104 

0.135 

Q  w  760  ^    0.074           0.073 

•N     F 

0.073. 
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b)  Ans  graphischen  Interpolattonen  abgeleitete  Tabellen. 

1. 


20*C. 

40*C. 

100*C. 

p. 

G'. 

a-y™ 

G'. 

G-X'f 

0'. 

O'X'"" 

60 

0.119 

1.618 

80 

0.141 

0.052 

0.497 

100 

0.158 

0.064 

120 

0.173 

0.076 

140 

0.187 

0.088 

160 

0.202 

0.099 

180 

0.217 

0.109 

200 

0.282 

0.120 

250 

0.266 

0-145 

800 

0296 

0.168 

860 

0.825 

0191 

400 

0.858 

0.211 

460 

0.878 

0.282 

500 

0.408 

0.251 

550 

0.425 

0.269 

600 

0.447 

0287 

650 

0.470 

0.804 

700 

0.492 

0.820 

0.068 

0.074 

750 

0.614 

0885 

0.078 

0.074 

760 

0.518 

0.518 

0.888 

0.888 

0.074 

0.074 

800 

0.585 

0849 

0078 

0.074 

850 

0.566 

0868 

0.088 

0.074 

900 

0.674 

0.878 

0.088 

0.074 

950 

0.694 

0.891 

0.092 

0.078 

1000 

0.618 

0.404 

0.096 

0.078 

1050 

0.682 

0.414 

0.101 

0.078 

1100 

0.651 

0425 

0.106 

0.078 

1150 

0.669 

0484 

0.110 

0.078 

1200 

0.685 

0445 

0.115 

0.078 

1250 

0.704 

0.454 

0.120 

0078 

1800 

0.722 

0.468 

0.125 

0.078 

1350 

0.741 

0.472 

0.180 

0.073 

1400 

0.761 

0.479 

0.185 

0.078 

1450 

0.780 

0.486 

1500 

0.801 

0.498 

1600 

0.842 

0.611 

1700 

0.881 

0.580 

1800 

0.919 

0.547 

1900 

0.955 

0.665 

2000 

0.992 

0.877 

0.579 

2100 

0.594 

0.215 
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2. 
P.  c=  760. 


t. 

G'. 

t 

G'. 

o«c. 

0.899 

52«C. 

0.274 

2«> 

0.858 

54  „ 

0.265 

4„ 

0.809 

56  „ 

0.256 

6„ 

0.765 

58  „ 

0.247 

8,» 

0.724 

60  „ 

0288 

10, 

0684 

62  „ 

0229 

12  „ 

0.646 

64  „ 

0.220 

14  „ 

0.611 

66  „ 

0.211 

16  „ 

0.578 

68  „ 

0.202 

18  „ 

0.546 

70  „ 

0.194 

20, 

0.518 

72, 

0186 

22  „ 

0490 

74  „ 

0.178 

24  „ 

0.467 

76  „ 

0.170 

26 

0.446 

78 

0.162 

28, 

0.426 

80  „ 

0.154 

80, 

0.408 

82  , 

0.146 

82! 

0.898 

84" 

0.188 

84, 

0.878 

86  „ 

0.180 

86; 

0.868 

88;; 

0.122 

88^ 

0.850 

90  „ 

0.114 

40^ 

0.888 

92 

0.106 

42 

0.826 

Ö4 

0.098 

44^ 

0.815 

96, 

0.090 

46" 

0.804 

98,; 

0.082 

48^ 

0.294 

100,, 

0.074 

ßo„ 

0.284 

760 
Ein  Blick  auf  diese  Tabellen  zeigt,  dass  der  Werth  Q  X  ^ 

bei  20®  nnd  40®  sehr  TeräDderlich ,  bei  100®  aber  nahezu  constant 
ist  Bei  dieser  letzteren  Temperatur  ist  also  das  Absorptionsgesetz 
auch  auf  Ammoniak  in  Wasser  anwendbar.  D. 


KüxurtlioheB  Alinarin. 

Z.  Rausnn  (Compt.  rend.  LH.  1033)  glaubt  kflnstliches  Aliza- 
rin anf  folgende  Weise  dargestellt  zu  haben.  Er  löste  Binitronnaph- 
talln  in  concentrirter  Schwefelsftnre  anf,  indem  er  anf  200®  erhitzte. 
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Bei  dieser  Temperatur  brachte  er  ganulirtes  Zink  in  die  LOsnng.  Es 
entwickelte  sich  schweflige  Säure  und  nach  ^^  Stund  ungefähr  war 
die  Reaction  beendet  Wenn  man  einen  Tropfen  der  sauren  Flfissig- 
keit  in  kaltes  Wasser  brachte,  so  entwickelte  sich  eine  prachtvoll 
violettrothe  Farbe.  Yerdannt  man  die  ganze  Menge  der  erhaltenen 
Flflssigkeit  mit  ihrem  zehnfachen  Volum  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden 
und  bringt  sie  nach  einigen  Augenblicken  auf  ein  Filter^  so  s^t  sich 
beim  Erkalten  ein  Erystallbrei  ab,  die  Mutterlaugen  sind  stark  roth 
gefärbt  und  können  direct  zum  Färben  benutzt  werden.  Der  Erystall- 
brei kann  leicht  durch  fixe  Alkalien  oder  deren  Carbonat  in  Lösung 
gebracht  und  durch  Säuren  daraus  gefällt  werden.  Das  so  erhaltene 
Product  habe  alle  Eigenschaften  des  Alizarins  aus  Krapp.  Eine  Ana- 
lyse ist  bis  jetzt  nicht  gemacht.  Sobald  dieselbe  yeröffentlicht  ist, 
werde  ich  weiter  darflber  berichten.  E. 


Hygroscopie  des  Bleioxyds. 

O.  L.  Erdmann  (J«  pr.  Ghem.  LXXXII.  317.)  theilt  mit,  bei 
den  in  seinem  Laboratorium  ausgefflhrten  Versuchen  Aber  die  hygro- 
scopischen  Eigenschaften  einiger  pulverförmiger  Körper^)  sei  nicht 
darauf  ROcksicht  genommen  worden,  dass  das  Bleiozyd  in  feuchter, 
Kohlensäure  haltiger  Luft  eine  gewisse  Menge  Kohlensäure  absorbirt. 
Förster  hat  nachträglich  Versuche  darflber  angestellt  und  folgende 
Resultate  erhalten:  Käufliche  Bleiglätte  verlor  beim  gelinden  Glflhen 
10,10  Proc.  Ein  anderer  Theil  wurde  in  einer  Glasröhre  mit  vor- 
gelegtem  Chlorcalciumrohr  erhitzt  Es  wurden  erhalten  7,07  Procest 
Wasser.  Die  Glätte  hatte  demnach  2,03  Procent  Kohlensäure  ent- 
halten. 

16  Grm.  derselben  Glätte  wurden  nach  gelindem  Glühen  unter 
eine  Glocke  mit  feuchter  Luft  gebracht.  Nach  216  Stunden  (Tem- 
peratur 12<>  bis  16<^)  hatte  sie  um  1,461  Grm.  oder  9,01  Proc.  sa 
genommen.    Bei  directer  Bestimmung   des  Wassers  ergab  sich  7,51 


1)  Diese  Zeitschr.  IV.  62.   (Ich  hatte  1.  c  darauf  aufmerksam  gemacht,  da« 
die  Bleiglätte  wahrscheinlich  auch  Kohlensiure  au^enommen  habe.  E.) 


SrdMann,  Uebdr  das  Stadion  der  Chemi«.  3g5 

Proe^  demaach  1,46  Proc.  Eohlensftare.  (Da  diese  Menge  nngefthr 
0,1  Onn.  Kohlensäure  entspricht,  so  moss  die  Glocke  sehr  gross  ge- 
wesen oder  öfters  gelflftet  worden  sein.)  E. 


Ueber  das  Stadium  der  Chemie  von  Otto  Linnö  Erdmann, 
Leipzig,  Job.  Ambr.  Barth  1861. 

(Fotisetzuns.) 

Capitel    vm. 

Eigene  üntersnchnngen. 

„Indem  der  Studirende  auf  dem  angegebenen  Wege  fortschrei- 
tet, indem  er  die  practischen,  namentlich  die  analytischen  Arbeiten 
verbindet  mit  dem  Studium  der  Literatur,  wird  er  sich  am  besten 
ausrflsten  für  das  höchste  Ziel,  auf  welches  sein  Streben  unablässig 
gerichtet  sein  muss,  die  Ausführung  eigener  Forschungen.^ 
Mit  diesen  Worten  leitet  der  Verf.  das  YIII.  Capitel  seines  Schrift- 
chens ein.  Im  weiteren  Verlauf  der  Abhandlung  giebt  er  den  Stu- 
direnden  den  Rath  vor  „dem  Versuche  einer  selbstständig  zu  führen- 
den Untersuchung^'  „der  letzteren  das  Nacharbeiten  irgend  einer  gut 
dorchgefflhrten  Untersuchung  vorangehen  zu  lassen^'  und  setzt  die 
Yortheile  eines  solchen  Verfahrens  auseinander. 

Aus  unseren  bisher  geäusserten  Ansichten  über  das  Studium 
der  Chemie  geht,  wie  es  uns  scheint,  deutlich  hervor,  dass  wir  alle 
experimentelle ,  oder  wenn  man  sie  so  nennen  will ,  practische  Ar- 
beiten der  Studirenden  als  eigene  Untersuchungen  ausgeführt  wissen 
wollen.  Ein  jedes  Experiment,  wie  lange  es  immer  schon  bekannt 
gewesen  sein  mag,  ist  ffli*  den  Studirenden,  wenn  er  es  zum  ersten* 
mal  anstellt  etwas  Neues:  indem  er  es  anstellt,  soll  er  sich  als  For- 
scher verhalten.  Er  soll  die  dabei  auftretenden  Erscheinungen  nicht 
nur  anschauen  und  das  Gesehene  .als  Vorstellung  in  sein  Gedächtniss 
aufnehmen,  er  soll  vor  allen  Dingen  nach  den  Gründen  und  Bedin- 
gungen fragen,  welche  das  Eintreten  der  gesehenen  Erscheinung  mög« 
lieh  gemacht  haben  und  er  soll  durch  eigenes  Nachdenken  zur  Beant- 
wortung dieser  Frage  geführt  zu  werden  sich  bemühen.  In  diesem 
Sinne  ist  schon  der  Anfänger  im  Ezperimentiren  mit  der  Ausführung 


386       BoUey}  Handbach  der  teehnlflch-chemiselieii  VnUmidiiuifeiL 

eigener  Forschungen  oder  Untersnchungen  beschäftigt  Wenn  wir 
auch  zugebeir,  dass  in  allen  F&llen  sein  Denken  nur  in  der  Repro- 
daction  der  Gedanken  Anderer  besteht,  so  können  wir  doch  znm  Min- 
desten alle  von  ,dem  Stndirenden  ansgefflhrte  Untersnchnngen  als 
Nacharbeiten  im  Sinne  des  Yerf.  ansehen.  Wir  sind  überzeugt ,  dass 
die  stndirenden  Chemiker  in  weit  kürzerer  Zeit  als  gewöhnlich  die 
Fähigkeit  erlangen  könnten,  selbstständige  nnd  neue  Untersnchnngen 
zu  nntemehmen  und  durchzuführen ,  wenn  sie  ihre  Uebungsarbeiten 
von  Anfang  an  als  Nacharbeiten  im  Sinne  des  Yerf.  ausfuhrea 
würden.  Manchem  würde  dann  vielleicht,  (oder  ganz  sicher)  noch 
zur  rechten  Zeit  klar  werden,  dass  die  Chemie  keine  so  leichte  Wissen- 
schaft ist,  wie  sie  beim  Analysiren  nach  dem  Schema  (strengen  Gang) 
einem  Jeden  erscheinen  muss.  E. 


Handbuch  der  technisch  -  chemischen  Untersuchungen.  Eine 
Anleitung  zur  Prüfting  und  Werthbestimmung  der  im  ge- 
sammten  Gewerbswesen  oder  der  Hauswirthschaft  rorkom- 
menden  und  zur  chemischen  Untersuchung  geeigneten  Na- 
tur- und  Eunsterzeugnisse  ron  Dr.  P.  A.  Bolley,  Prof.  der 
technischen  Chemie.  Zweite  umgeco^beitete  Auflage.  L^- 
zig.    Förstner'sche  Buchhandlung.  1861. 

Wir  besitzen  ausser  dem  vorliegenden  Werk  kein  Handbuch 
der  technisch-chemischen  Untersuchungen,  welches  alle  Vorkommnisse 
im  gesammten  Gewerbswesen  berücksichtigt.  An  kleineren  Anleitungen, 
die  sich  auf  die  Untersuchung  der  Producte  einzelner  technischen 
Zweige  beziehen,  sind  wir  auch  nicht  besonders  reich.  Es  könnte 
hiernach  fast  den  Anschein  gewinnen,  als  seien  derartige  BQcher  kein 
BedürfnisB. 

Fragen  wir  aber  das  Publicum ,  für  welches  der  Verf.  geschrie- 
ben bat,  fragen  wir  die  Techniker,  die  Analytiker  in  den  Fabriken 
so  hören  wir,  dass  ihnen  seit  dem  Erscheinen  dieses  Handbuchs  die 
Untersuchung  ihrer  Roh-  und  Eunstproducte  in  vielen  Füllen  bedeu- 
tend leichter  geworden  ist. 

Es  giebt  eine  grosse  Anzahl  derartiger  Producte,  deren  Werth 
sich  nicht  nach  den  in  den  Anleitungen  aar  chemischen  Analyse  auf- 
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geführten  Methoden  ermitteln  Iftsst  Der  technische  Analytiker  braucht 
üntersnchnngsmethoden,  welche  in  Bezng  auf  Oenauigkeit  und  Sicher- 
heit der  Resultate,  welche  sie  zu  liefern  im  Blande  sind,  dei^enigen 
nicht  nachstdien  dürfen,  welche  der  wissenschaftliche  Chemiker  an« 
wendet,  aber  er  kann  von  diesen  nur  solche  in  Anwendung  bringen, 
welche  in  der  kürzesten  Zeit  zum  Ziele  fahren. 

In  dieser  Beziehung  kann  man  sagen,  die  technischen  Unter- 
suchungsmethoden sind  ganz  besondere,  es  sind  in  yielen  Fällen  ganz 
andere  wie  die  in  den  Anleitungen  zur  Analyse  mitgetheilten.  Manch« 
mal  sind  sie  freilich  auch  nur  Vereinfachungen  diesen  Aber  das 
Streben  nach  Einfachheit  und  Baschheit  in  der  Ausfflhrung  hat  ausser- 
dem noch  eine  grosse  Anzahl  von  speziell -technischen  Methoden  er- 
funden, bei  denen  freilich  oft  die  Sicherheit  gegen  die  Einfachheit 
surflckgetreten  ist.  Aus  dem  ganzen  Yorrath  derartiger  Methoden  die 
besten  auszusuchen  ist  eine  schwierige  Aufgabe,  welche  yiel  eigene 
experimentelle  Arbeit  erfordert.  Der  Verf.  unseres  Handbuchs  hat 
diese  Aufgabe  so  befriedigend  gelöst,  wie  es  bei  der  unvollkommenen 
Vorarbeit  von  anderer  Seite  Oberhaupt  möglich  war. 

Wir  hätten  nur  gewünscht,  dass  bei  den  einzelnen  Methoden 
ausser  dem  Urheber  auch  immer  die  Stellen  in  der  Literatur  gegeben 
worden  wären,  wo  man  die  Originalarbeit  finden  kann. 

Die  zweite  Auflage  ist  gegen  die  erste  sehr  vermehrt  und  wir 
haben  keine  wesentliche  LOcke  darin  gefunden.  Da  das  Werk  als 
Handbuch  oder  gewissermassen  als  Lezicon  gebraucht  werden  soll,  so 
dürfte  es  zweckmässig  sein,  dfe  Methoden  in  solcher  Weise  zusammen 
SU  stellen,  wie  sie  am  leichtesten  übersehen  und  aufgefunden  werden 
können. 

Die  Freunde  des  Buches,  die  es  sich  bei  seinem  ersten  Erschei- 
nen erworben  hat,  werden  die  zweite  Auflage  mit  Freude  begrüssen. 
Neue  Freunde  wird  es  sich  ohne  Zweifel  noch  in  grosser  Zahl  ge- 
winnen, wenigsteus  können  wir  auf  Grund  einer  genauen  Durchsicht 
und  Prüfung  die  Ueberzeugung  aussprechen,  dass  es  ein  für  den  che« 
mischen  Techniker  wie  für  den  technischen  Chemiker  unentbehrliches 
Handbuch  geworden  ist. 

Die  Ausstattung  hat  gegen  die  der  ersten  Auflage  sehr  ge- 
wonnen, Erlenmeyer. 


36B  Ro«f  f  ia,  Dnifit  im 

Veber  eiii  nana«  durch  Badnoticm  eriiaUeiiM  Decifii  der 
Pikrinaftare. 

Wenn  mia  nacfa  Rausmi  (BoOeT.  soe.  ehim.  Paris  1861.  60) 
in  einem  ger&amigen  Kolben  15  TIl  reine  Salnanre  (wie  stark?), 
1  TIl  krystallisirte  Pikrinsftnre  vnd  5  Tb.  graaolirtes  Zinn  anf  ein- 
ander einwirken  iSsst,  so  findet  sehr  bald  nnter  Erwärmung  eine 
heftige  Reaction  statt  Die  Pikrinsäure  verschwindet  vollständig,  in- 
dem die  Flflssigkelt  klar  und  manchmal  farblos,  manchmal  schwach 
braun  gefärbt  erscheint  Beim  Erkalten  setzt  sich  eine  grosse  Menge 
perfanutterglftnzender  Kiystalle  ab,  welche  durch  Auspressen  von  dem 
grOssten  Theil  der  sauren  Flüssigkeit  befreit  werden.  Man  IM  sie 
sodann  in  wenig  Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  durch  die  Lö- 
sung, um  das  Zinn  auszufälleo«  Das  farblose  Filtrat  wird  unter  der 
CHocke  der  Luftpumpe  abgedampft  und  liefert  glänzende  weisse  K17- 
Btalle,  welche  in  Wasser  sehr  löslich  sind.  Der  Verf.  behält  sich  die 
Analyse  derBelben  vor. 

Wenn  man  0,05  Gfrm.  dieser  Kiystalle  in  1  Liter  gewöhnlichem 
Wasser  auflöst,  so  erhält  man  keine  farblose,  sondern  eine  sogleich 
intensiv  violettblane  Lösung.  Lufthaltiges  destUlirtes  Wasser  bringt 
dieselbe  Wirkung  hervor.  Ebenso,  aber  mit  grösserer  Intensität  wir- 
ken die  verschiedenen  Oxydationsmittel:  Baipetersäure,  Eisenchlorid, 
Ealiumbichromat  etc.  E. 


ZemetBung  dAr  Salylaänre  duroh  oauaüflolien  Baryt 

StarUslas  Canizzaro  (Bullet  soc.  chim.  Paris  1861.  61)  h»^ 
Salylsänre  und  Benzoesäure  unter  gleichen  Bedingungen  mit  Aetzbaiyt 
destillirt  und  in  beiden  Fällen  sowohl  in  Bezug  auf  Schmelzpunkt  als 
auf  Siedepunkt  vollkommen  Identisches  Benzol  erhalten.         E. 


Untenuohtizigen  über   die  chemischen  Besiehimgexi  swiBohen 
Ouanin«  TanthfTi,  Theobromin,  Gaffeln  und  Kreatinin 

Von  Adolph  Sirecker  ^^. 

Zwischen  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  des  Harnes,  wel- 
che als  die  letzten  Producte  des  thierischen  Stoffwechsels  aas  dem 
Organismus  treten,  sind  bis  jetzt  nur  wenige  chemische  Beziehungen 
bekannt  Durch  die  Untersuchungen  von  Liebig  und  Wöhler  sind 
zwar  die  chemischen  Belationen  zwischen  den  beiden  wichtigsten  Harn« 
bestandtheilen,  der  Harnsäure  und  dem  Harnstoff  deutlich  zu  Tage 
getreten,  sowie  auch  zwischen  dem  AUantoin  und  der  Harnsäure,  aber 
Beziehungen  zwischen  Kreatinin,  Xanthin,  Quanin  Olycocoll  (Bestand- 
fheil  der  Hippursäure)  und  Harnsäure,  welche  sämmtlich  als  normale 
Bestandtheile  des  Harns  verschiedener  Thiere  auftreten,  sind  bis  jetzt 
keine  Beziehungen  aufgefanden  worden.  Da  es  indessen  zum  Theile 
Yon  der  Nahrung,  theils  aber  auch  von  der  Organisation  abhängt,  ob 
der  Harn  der  Thiere  einen  oder  den  andern  der  genannten  Stoffe 
enthält,  so  ist  es  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dass  nahe  chemische  Be- 
ziehungen zwischen  diesen  Excreten  bestehen.  FOr  jetzt  weiss  man, 
dass  Kroatin  (ein  Verwandlungsproduct  des  Kreatinins)  und  Guanin 
bei  gewissen  Zersetzungen,  ebenso  wie  die  Harnsäure,  Harnstoff  lie- 
fern. In  der  Absicht,  weitere  Beiträge  zur  Erkenntniss  der  Beziehun- 
gen dieser  Stoffe  zu  liefern,  hat  der  Yerf.  schon  vor  einiger  Zeit  das 
Guanin  den  stickstoffreichsten  und  complicirtest  zusammengesetzten 
dieser  Stoffe,  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen.    Zunächst  hat 


*)  Aus  den  Sitzoogsberichten  der  k.  bayer.  Acad.  durch  Amt  Chem.  Pham. 

cxvni.  151. 
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er  es  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Sänre  in  Xanthni^)  verwin- 
ddt.    Im  Folgenden  sind  weitere  üntersnchongen  mitgetheilt: 

DanteUung  de$  Ouanms. 

Sie  gelingt  leicht  nach  der  von  ünger  beschriebenen  Methode 
durch  Kochen  yon  Ooano  mit  Kalkmilch;  der  Yerf.  fand  jedoch  fol- 
gende Abänderung  vortheilhaft.  Der  Guano  wird  in  Wasser  yertheQt, 
nach  und  nach  mit  Kalkmilch  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  die 
braune  Lösung  durch  einen  Spitzbeutel  abgeseiht  Man  wiederhoK 
dieses  Verfahren  so  lange  die  Flttssigkeit  sich  noch  f&rbt,  wodurch  die 
ftrbende  Substanz  neben  grossen  Mengen  von  Ammoniak,  fiflchtigen 
Sfiuren  und  andern  nicht  n£her  bestimmten  Stoffen  in  LOsung  abe^ 
geht,  wfthrend  Guanin  und  HamsSure  beinahe  yollständig  zurückblei- 
ben. Der  Rückstand  wird  hierauf  mit  kohlensaurem  Natrium  wied6^ 
holt  ausgekocht,  so  lange  die  Lösungen  noch  auf  Znsatz  yon  Sah* 
saure  einen  Niederschlag  geben.  Die  yereinigten  Lösungen  werden 
zuerst  mit  essigsaurem  Natrium  und  dann  mit  Salzsäure  bis  zur  stark 
sauren  Beaction  versetzt,  wobei  Guanin  und  Hams&ure  gemengt  nie- 
derfallen. Der  mit  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mitmlfl^ 
sig  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  die  Lösung  von  der  Harnsäure  ab- 
iiltrirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  abgeschiedenen  Kiy- 
stalle  von  salzsaurem  Guanin  enthalten  stets  Harnsäure  beigemengt; 
man  scheidet  daraus  das  Guanin  durch  Kochen  mit  verdünntem  Am- 
moniak ab  und  löst  es  in  starker  Salpetersäure  kochend  auf,  wodmdi 
die  beigemengte  Harnsäure  zerstört  wird,  so  dass  beim  Erkalten  reine^ 
nur  gelblich  gefärbte  Krystalle  von  salpetersaurem  Guanin  sich  ab- 
setzen. Durch  Zusatz  von  flberschflssigem  Ammoniak  gewinnt  mao 
daraus  nur  schwach  gelblich  gefärbtes  Guanin,  welches  zu  den  folgen- 
den Versuchen  diente. 

Verbindungen  de$  Ouanini. 

Aus  den  Tersuchen  Unger's  ergiebt  sich,  dass  das  Guanfai  w- 
wohl  mit  einem  als  auch  mit  zwei  Aeq.  Säure  sich  verbindet,  dasi 
es  femer  mit  2  PtCls  (und  1  Aeq.  Salzsäure),  so   wie  andi  0t 


1)  Ana.  Ghem.  Pharm.  CVUL  141. 
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flMi  Ae«.  a«Cm  kryrtBlUMMlM  Terbiudimgen  bSdet  Der  Tirt  M 
«dr  eine  TetUndiMg  mit  stlpMetsannBi  (Ulbcor  nftlito  mitorfaolit»  wits- 
che ridi  b«>ttiefl  dordi  ihre  üuMtUöhkait  itt  TwUmter  Mpetir- 
iliire  nszetebiel.. 

aalpfB»9mirm  SiAer-flfMmth.  -^  Tenetst  man  eine  Ld^ 
Bug  Yon  «alpetenaiurem  Guanift  mit  lalpeterBBiifem  Silber,  so  scbei^ 
det  lidi  BOgMcb  ein  reichlicher  floddger  Niedersehlag  «ii8>  der  ftiei 
ertt  beim  Eoehen  mit  starker  SalpeteieXore  löet  imd  rieh  beim  Et* 
kaheo  rasch  and  beinahe  vollstindig  in  feinen  farblosen  Nadebi  ilb^ 
scheideti  die  aof  einem  Filter  gesammelt  nnd  mit  Wasser  nisgewa- 
sehcB  nach  dem  Trocknen  eke  zosammenhängende  Terfilzte  Masse 
bilden,  deren  Analyse  su  der  Znsammensetznng  O^H^NsOAgNOg 
führten« 

Die  Yerbindong  entspricht  sowohl  hinsichtlich  ihrer  Znsammen- 
setznng als  anch  ihrer  Eigenschaften  den  Verbindungen  des  SarUns 
mid  Xanthins,  welche  der  Verf.  früher  beschrieben  hat. 

QuaninrBari^*  —  Das  Onanin  Idst  sich  in  kochendem  Baijrt* 
wasser  in  nicht  nnbedentendar  Menge  nnd  beim  Erkalten  scheiden 
sich  farblose  nadeiförmige  Prismen  ab,  die  schon  über  Schwefelsftnre 
weiss  und  undurchsichtig  werden.  Nach  dem  Trocknen  im  Vacuum 
bei  110*,  wobei  sie  eine  unbestimmte  Menge  von  Wasser  verloren, 
ergab  die  Analyse  die  Zusammensetzung  e^E^Ba^^B. 

Aehnliohe  BaiyumYerbindnngen  hat  der  Terf.  früher  von  SarUn 
und  Zanthin  dargestellt  nnd  beschrieben^)« 

Zenetxung  de$  Ouanim  mit  tMarsaurem  Halium  und  Sabuätare. 

Nach  den  Angaben  Ton  ünger')  entsteht  bei  Einwirkung  eines 
Cemenges  von  chlorsanrem  Kalium  und  Saksftnre  auf  Ouanin  meist 
MSechliesslich  Ozalsiure  und  Ammoniak,  unter  [gewissen  Umständen 
jedoch  auch  ein  anderer  krystallinischer  Körper  in  wechselnder  und 
aMi  geringer  Menge,  der  seiner  Zusammensetzung  wegen  als  üeber- 
hamsfture  bezeichnet  wurde«  Den  analytischen  Resultaten  ünger's 
sehUesst  sieh  nftmlidi  die  Formel  C10H9N4O0  nahe  an«    Diese  durch 


1)  Amol  Ombl  Phsm«  GVm.,  129. 
S)  IM  UT.  m. 
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keine  bestimmte  Yerbindong  controlirte  Formel  ist  jedenfialls  der  an- 
geraden  Anzahl  der  Sauerstofiäquivalente  wegen  zu  verwerfen,  wenn 
nicht  etwa  ein  Aeq.  ErjstaUwasser  (das  bei  100<^  nicht  weggehen 
dürfte)  darin  enthalten  ist.  Es  wäre  aber  auch  mOglich,  dass  der 
Körper  Chlor  enthielte ,  da  es  ans  Unger's  Angaben  nicht  hervorgeht 
dasB  er  darauf  geprüft  hat  Der  Verf.  erhielt  bei  den  folgenden  Yer- 
snchen  nur  zuweilen  und  dann  auch  nur  höchst  kleine  Mengen  dieses 
durch  seine  characteristischen  Eigenschaften  leicht  kenntlichen  Pro- 
dnctes. 

Uebergiesst  man  in  einem  Bedierglas  Gnanin  mit  Salzsäure  von 
1,10  spec.  Gewicht  und  setzt  allmälig  Erystalle  von  chlorsaurem  Ka- 
lium zu,  indem  man  nicht  eher  neue  Krjstalle  hineinwirft,  bis  die  Y0^ 
hergehenden  verschwunden  sind,  so  findet  unter  sehr  schwacher  Gas- 
entwickelung eine  langsame  Einwirkung  statt,  wobei  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  sich  nicht  bemerklich  erhöht.  Das  ungelöste  Gnanin 
verschwindet  allmälig,  und  wenn  Alles  gelöst  ist,  hört  man  mit  dem 
Zusatz  von  chlorsaurem  Kalium  auf.  Zu  20  Grm.  Guanin  wurden 
bei  einem  Versuch ,  der  mit  Unterbrechungen  2  bis  3  Tage  dauerte, 
12  Grm.  chlorsaures  Kalium  verbraucht.  Die  klare  Lösung  wurde 
im  Wasserbade  eingedampft,  bis  der  grösste  Theil  der  Salzsäure  ent- 
wichen war  und  der  breiartige  Rückstand  mit  kochendem  Aetherwein- 
geist  ausgezogen,  wobei  fast  nur  Chlorkalium  ungelöst  zurflckblieb. 
Die  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  farblose  Ery- 
stalle ab,  die  durch  ümkrystalüsiren  aus  Wasser  gereinigt,  frei  von 
Salzsäure  erhalten  werden.  ' 

Die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  derselben  zeigten,  dass 
sie  Parabansäure  sind.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in 
der  Wärme  leicht  auf  und  krystallisiren  beim  Erkalten  oder  Verdau* 
Bten  entweder  in  Nadeln  oder  in  anscheinend  monoklinometrischen, 
dicken  Prismen.  Sie  färben  blaues  Lackmuspapier  roth  und  lösen 
kohlensaures  Baryum  unter  Aufbrausen  auf.  Versetzt  man  ihre  Lösung 
mit  essigsaurem  Natrium  und  Chlorcalcium,  so  entsteht  kein  Nieder- 
schlag; beim  Kochen  fällt  aber  ozalsaures  Calcium  nieder.  Mit  wässeri- 
gem Ammoniak  zum  Kochen  erhitzt,  scheidet,  die  Lösung  beim  Erjcalten 
farblose  Krystalle  von  ozalnrsaurem  Ammoniak  ab.    Die  analytischen 
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Besnltate  stimmen  mit  den  fflr  die  Formel  der  Parabansinre  berech- 
neten Zahlen  sehr  nahe  flberein. 

Die  Mntterlange,  aus  welcher  die  Parabansänre  auskrystallisirt 
war,  gab  beim  Verdunsten  noch  Krystalle  in  einer  dicken  Flflssigkeit 
yertheiltt  wovon  sie  nur  schwierig  und  unvollkommen  getrennt  wer- 
den konnten.  Yorläufige  Versuche  zeigten,  dass  die  Mutterlauge  neben 
iParabansfture  noch  das  salzsaure  Salz  einer  organischen  Base  enthielt, 
das  mit  Platinchlorid  ein  krystallinisches,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwieriger  lösliches  Salz  gab.  Man  kann  daher  durch  Zufügen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid  die  Base  daraus,  obgleich  nur 
mit  grossem  Verlust  abscheiden.  Nach  wiederholten  Versuchen  ergab 
sich  folgendes  Verfahren  zur  Isolirung  der  Base  am  zweckm&ssigsten« 
Die  Mutterlauge  der  Parabansfiure  wird  mit  Wasser  verdflnnt  und 
mit  kohlensaurem  Baryum  unter  gelindem  Erwärmen  digerirt,  bis  sie 
vollkommen  neutral  ist,  hierauf  mit  absolutem^ Alkohol  versetzt,  so 
lange  hierdurch  noch  eine  Fällung  entsteht.  Der  Niederschlag  ent- 
hält neben  flberschüssigem  kohlensauren  Barium  oxalursaureB  und 
Chlorbaryum,  sowie  Xanthin-Baryt.  Durch  Behandeln  desselben  mit 
kaltem  Wasser  entzieht  man  vorzugsweise  Chlorbaryum,  durch 
kochendes  Wasser  löst  man  hierauf  das  ozalursaure  Baryum  auf, 
das  beim  Erkalten  allmälig  in  sternförmig  durchwachsenen  farblosen 
Blättchen  sich  abscheidet.  Der  Zanthin-Baryt  bleibt  meist  zurflck;  in 
Salpetersäure  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  erhält  man 
einen  in  verdünnter  kochender  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag, 
der  beim  Erkalten  sich  in  der  bekannten  characteristischen  Form  des 
salpetersauren  Silber-Xanthins  abscheidet. 

Löst  man  den  ganzen  durch  Alkohol  erhaltenen  Niederschlag  in 
verdünnter  Salpetersäure  auf,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Silberlö- 
Bung  einen  Niederschlag  von  Ghlorsilber  und  Xanthin-Silberozyd,  den 
man  durch  kochende  Salpetersäure  trennen  kann,  während  das  Filtrat 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  Niederschhtg  von  ozalursaurem  Sil- 
ber giebt 

Von  der  Gegenwart  desXanthins  hat  sich  der  Verf.  ausser  durch 
die  Beaction  mit  Silberlösung  auch  noch  durch  die  ]B*arbenreaction, 
welche  beim  Eindampfen  mit  Salpetersäure  erhalten  wird,  Oberzeugt; 
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der  hierbei  erhaltene  gelbe  Bftckstand  wurde  beim  Erhitieii  mit  Kau* 
lauge  Violettroth  gefärbt 

Das  auf  die  angeführte  Weise  erhaltene  oxahirsanre  BaiTun 
wurde  analysirt  >)  und  durch  qualitative  Beactionen  die  Identitfit  des- 
selben mit  dem  aus  Parabansfture  dargestellten  nachgewiesen.  Tersetsi 
man  die  kalte  Lösung  desselben  mit  Barytwasser,  so  entsteht  ein  flockt* 
ger  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  wenig  Essigsäure  sich  rasch  löst; 
kochend  mit  Barytwasser  versetzt  entsteht  kömiges  oxalsaures  Baryun, 
das  durch  verdünnte  Essigsäure  nicht  gelöst  wird* 

Die  mit  Alkohol  versetzte  und  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte 
Lösung  wurde  im  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft  und  der  Bflck- 
stand  mit  absolutem  Alkohol  in  der  Wärme  behandelt.  Es  blieb  hier- 
bei noch  Chlorbaryum  und  oxalursaures  Baryum  ungelöst,  während 
die  gröBSte  Menge  des  Bflckstandes  in  Alkohol  pöslich  war.  Der  Al- 
kohol wurde  durch  Terdunsten  im  Wasserbad  entfernt  und  das  im 
Blickstand  erhaltene  salzsaure  Salz  in  schwefelsaures^Salz  verwandelt. 
Es  lässt  sich  dies  wohl  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  ausfltk- 
ren,  da  indessen  die  hierzu  erforderliche  Menge  von  Schwefelsäore 
nicht  leicht  bestimmt  werden  kann  und  ein  zersetzender  Einfluss  flbe^ 
schüssiger  Schwefelsäure  zu  befürchten  war,  so  wurde  das  salzsaore 
Salz  durch  Behandlung  mit  schwefelsaurem  Silber  in  schwefelsaures 
Salz  übergeführt.  Das  in  geringem  üeberscbuss  angewendete  Silberssb 
wurde  durch  eine  genau  zureichende  Menge  von  Chlorbaryum  ausge- 
fällt und  das  Filtrat  im  Wasserbad  stark  eingeengt  Auf  Zusatz  vos 
absolutem  Alkohol  schied  sich  ein  anfangs  zShes,  bald  krystalliniscb 
werdendes  schwefelsaures  Salz  aus,  das  wiederholt  mit  Alkohol  abge- 
waschen wurde. 

Die  vereinigten  alkoholischen  Flüssigkeiten  hinterlieasen  beiai 
Tardunsten  hauptsächlich  Harnstoff,  nebst  einer  kleinen  Menge  eiBM 
schwefebanren  Salzes,  das  wahrscheinlich  mit  dem  gefiülten  Sab  idea* 
tisch  war. 

Guanidm. 
Die  Base,    welche  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  dnieh  des 


1)  Die  AnalyBe  eigab  absolut  genaue  Resultate. 


JUkobd  g«fUlt  wurde,  nennt  der  Verf.  Ouaaidin.  Sie  ist  ein  stark 
alkalisch  reagirender  Körper,  welcher  mit  den  meisten  S&oren  nentral 
jreagirende  kiystalUnische  Salse  bildet.  Sie  Iftsst  sich  ans  dem  Schwe- 
fetoAoresali  durch  Zusatz  von  Barytwasser  in  Lösung  eriialten  und 
hinterbleibt  beim  Yerdonsten  über  SchwefelsAure  im  Yaconm  ak 
eaoBtisch  achmeckende,  krTstallioische  Masse,  die  aus  der  Luft  mit 
Leichtigkeit  Wasserd&mpfe  nnd  Kohlensäure  anzieht  und  aerfliesst  Der 
Verl  hat  sie  nicht  in  einem  fOr  die  Analyse  geeigneten  Zustand  er- 
halten können  und  sich  mit  der  Feststellung  der  Formeln  ihrer  Vet» 
bindungen  begnQgen  mflssen. 

SabsaureB  QtMnidin  -  PlaUnMarid.  —  Man  erhält  es  leicht 
durch  Sättigen  der  Base  mit  Salzsäure  und  Zusatz  einer  concentrirten 
Lönng  TOB  Platinchlorid  in  kömigen  Krjstallen,  die  mit  absolutem 
Alkohol  abgewaschen  und  aus  Wasser  umkrjstallisirt  in  gelben  Nadebi, 
nwellen  anefa  in  kunen,  röthlich-gelben  Säulen  anschiessen.  In  Wein- 
geiftt  lösen  sie  sich  in  der  Wärme  reichlich,  in  absolutem  Alkohol 
aar  is  geringer  Menge.  Man  kann  sie  auf  120*  und  noch  höher  er- 
hitzen, ohne  dass  sie  Aussehen  oder  Gewicht  yerändem*  Beim  Er- 
hitze» «her  freiem  Feuer  schmelzen  sie  unter  Schwärzung  und  ent- 
widehi  weisse  Dämpfe,  die  sich  zu  einer  gelblich  gefärbten  krystalli- 
niaehen  Masse  (grösstentheils  Salmiak)  yerdichten.  Die  Analyse  ergab 
die  Zusammensetzung:  OHsN^HCl,  PtCl).  Der  Stickstoff  konnte  so- 
wohl in  diesem  Salze  als  auch  in  dem  Oxalsäuren  Guanidin  nicht  nach 
Tarrentrapp  und  Will  bestimmt  werden. 

KoMenaavreM  Ouanidin.  —  Lässt  man  die  Lösung  von  Ouaai- 
din an  der  Luft  yerdunsten  oder  zersetzt  man  das  schwefelsaure  Salz 
mit  kohlensaurem  Baryum  und  verdampft  die  Lösung,  so  scheiden  sich 
waaserhelle  dem  quadratischen  System  angehörende  Krystalle  ab,  zum 
Xheil  reine  Quadratoctaeder ,  zum  Theil  quadratische  Säulen  mit  den 
lUchen  00  P,  OP,  00  Poo  ^^  P*  ^^  Salz  ist  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  nicht  löslich;  es  besitzt  eine  stark  alkalische  Beaction  und 
die  Lösung  desselben  fällt  wie  ein  Alkalimetallcarbonat  Calcium -Ba- 
ryum oder  Silbersalze  weiss.  Die  Krystalle  sind  luftbeständig  und  ver- 
lieren bei  125*  nicht  an  Gewicht.  Bei  stärkerem  Erhitzen  schmelzen 
aie,  geben  Wasser,  Kohlensäure,  kohlensaures  Ammoniak  und  ein 
schwer  flflehtigea  weizsea  Sublimat  (Cyamelid?),  während  ein  gelber 
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mellonartiger  RttcksUnd  bleibt,  der  in  stirkerer  Hitie  nntar  Entwick- 
lung eines  Geruchs  nach  Cyan  yerschwindet 

Die  Beraltate  der  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoffbestimmnng  ent» 
spredien  der  Formel  (OH^Nj)]  GOjH.  Die  Kohlens&nre  wurde  noch 
besonders  and  zwar  volometrisch  bestimmt, 

OxäUaurea  Ouanidin.  —  Versetzt  man  kohlensaures  Ouanidin 
mit  einer  OzalsäurelGsung,  so  lange  noch  Aufbrausen  stattfindet,  und 
fügt  hierauf  noch  eben  so  viel  Oxalsäure  zu,  als  schon  verbraucht 
wurde,  so  scheiden  sich  farblose  Erystalle  von  zweifach  - ozalsaurem 
Ouanidin  aus,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Kohlenstoff- 
Wasserstoff-  und  Wasserbestimmnng  entsprechen  der  Zusammensetzung 

D(U  schwefelsaure  Ouanidin  bildet  gleichfalls  farblose,  in  Was* 
ser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Krystalle.  Das  sahaatire 
6uanidin\  krystallisirt  schwierig  in  feinen  Nadeln;  in  Wasser  ist  es 
äusserst  leicht  löslich,  sowie  auch  in  Alkohol  und  selbst  in  Aether- 
weingeist.  Durch  kohlensaures  Baryum  wird  die  Salzsäure  nicht  dar- 
aus abgeschieden. 

Das  salpetersaure  Guanidin  bildet  farblose  prismatische  KiystaUe» 
die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  über- 
schflssiger  Salpetersäure  scheint  es  in  salpetersauren  Harnstoff  verwan- 
delt zu  werden;  'der  Verf.  erhielt  wenigstens  beim  Eindampfen  einer 
solchen  Lösung  Krystalle  von  dem  Aussehen  und  den  Eigenschaften 
des  salpetersauren  Harnstoffs.  Die  Zersetzung  könnte  einfach  erfol- 
gen nach  der  Gleichung: 

eH5N,-i-HaO=eH4N,e+NH,. 

Aus  dem  Yorhergeheuden  ergiebt  sich,  dass  das  Guanidin,  wenn 
Wir  es  mit  dem  Ammoniak  vergleichen,   die  Formel  GH^Kj  besitzt. 

Es  wäre  freilich  möglich,  dass  es  in  freiem  Zustand  mit  2  Aeq. 
Wasser  sich  vereinigt  und  eine  dem  hypothelischen  Ammoniumozyd- 
hydrat  entsprechende  Yerbindung  bildete.  Es  liegen  jedoch  bis  jetzt 
keine  Thatsachen  vor,  welche  dies^  Annahme  bestätigen.  Als  Haupt- 
producte  der  beschriebenen  Zersetzung  des  Guanins  treten  Paraban- 
Bäure  und  Guanidin  auf;  in  sehr  geringer  Menge  auch  Xanfhin  und 
Harnstoff,  nur  zuweilen  wurde  ausserdem  Oxalsäure  gefunden.  Harn- 
stoff nnd  Oxalsäure  lassen  sich  jedoch  als  weitere  Zersetzungsproducte 
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der  PttrabaD8äiire  aoseben,  and  wir  können  daher  die  Hauptverwand* 
long  durch  folgende  Gleichung  darstellen: 

eftHeN^e  +  H,e  +  e,  = 

Guamn, 

Parabansäure,       Guanidin. 

Die  Bildung  des  Xanthins,  welche  jedoch  nur  in  geringem  Maaa- 
Btabe  stattfindet,  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

(e^HsKsO),  +  e,  =  (e5H4N4ea)2  +  n,e  +  n. 

Das  Guanidin  steht,  wie  seine  Zersetzung  in  der  Wärme  zeigt, 
wobei  mellonartige  Productc  auftreten,  in  naher  Beziehung  zu  dem 
Gyanamid  und  den  daraus  abgeleiteten  Verbindungen.  Aehnliche 
Verbindungen  sind  bereits  früher  entdeckt  worden;  so  ist  das  Methyl- 
uramin,  welches  Dessaignes  ^)  durch  ozydirende  Einwirkungen  aus 
Kreatin  erhielt,  die  Methylverbindung  des  Guanidins:  GsH^N,.  Bei 
diesen  Oxydationen  des  Kreatins  tritt  an  der  Stelle  von  Parabansänre 
Oxalsäure  auf  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

GANiGt  4-  ^»  =  ^Ht^4  +  ^HtN, 
Kreaiin,  '  Oxalsäure,      Metkyluramin, 

Ein  weiterer  Zusammenhang  zwischen  Gnanin  und  Kreatin  giebt 
sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  letzteres  unter  anderen  Verhältnissen 
Methylparabansäare  liefert.  Diese  Verbindung  scheint  schon  Lie- 
big ')  bei  der  Zersetzung  des  Kreatins  mit  Barythydrat  in  geringer 
Menge  erhalten  zu  haben;  sie  ist  aber  später  von  Dessaignes  ')  ge- 
nauer untersucht  worden.  Dieser  ermittelte  ihre  Formel  Gifi^^^t^ 
aber  die  Beziehung  derselben  zur  Parabansäure  bemerkte  er  nicht, 
sie  zeigt  mit  dieser  grosse  Aehnlicbkeit  in  ihrem  Verhalten. 

Zersetzung  des  Quanin$  mit  salpetriger  Säure, 
Der  Verf.  hat  schon  vor  längerer  Zeit  mitgetheilt  ^),  dass  das 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCYII.  889  et  ICD.  407. 

2)  ibid.  LXU.  817. 
8)  ibid.  XCVU.  848. 
4)  ibid.  GXnU.  141. 
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GatfiiD  hierbei  Xanthiii  ond  eine  Nitroverbinduig  liefert,  wekhe 
durch  Bednctionsmittel  ebeDfalls  in  Xanthin  yerwandek  wird.  Sie 
Eigenschaften  des  Xanthins  waren  damals  nor  sehr  unYoUständig  be- 
kannt er  hat  habe  znerst  nachgewiesen,  dass  es  mit  Sinren  nnd 
Metallozyden  bestimmte,  grossentheils  krystallinische  Yerbindangen 
bildet  nnd  in  dieser  Beziehung  dem  Goanin  nnd  Sarkin  besonders 
Ähnlich  ist 

Stftdeler  ^),  der  eine  geringere  Ldslichkdt  des  ans  dem  Lan- 
genbeck'schen  Stern  dargestellten  Xanthins  fand,  als  sie  der  Verf.  von 
dem  kflnstlich  dargestellten  Xanthin  angegeben  hat,  yermuthet,  dass, 
trots  der  grossen  üebereinstimmnng  in  den  übrigen  Eigensehaften, 
4er  ans  Guanin  kflnstlich  dargestellte  Körper  mit  dem  Xanthin  nur 
isomer  aber  nicht  identisch  sei,  nnd  schlägt  vor,  denselben  Gnano- 
xanthin  sn  nennen.  Der  Verf.  bemerkt  hierzu,  dass  er  die  LOelichkeit 
mit  einem  Präparate  bestimmt  habe,  welches  durch  FftUnng  der  alka- 
lischen Lösung  mit  Essigsäure  dargestellt  und  so  lange  mit  kochen- 
dem Wasser  ausgewaschen  worden  war,  als  das  Filtrat  noch  einen 
unTerbrennlichen  Bückstand  hinterliess.  Scherer  >)  hat  seitdem  bei 
der  Bestimmung  dto  Löstichlieit  des  yon  am  aua  üuskelfleisch  dar- 
gestellten Xanthins  gezeigt,  dass  die  Löslichkeit  bei  fortgesetzter  Be- 
handlung mit  Wasser  abnimmt,  und  bat  auf  diese  Weise  zum  Theil  eine 
grössere,  später  eine  geringere  Löslicbkeit  in  kaltem  Wasser  gefan« 
den,  als  der  Verf.  Scherer  yermnthet,  dass  diese  Veränderung  von 
dem  allmäligen  Uebergang  in  einen  dichteren  oder  krystallinischen  Zn- 
Btand  abhängen  könne.  Der  Verf.  hat  neuerdings  diese  Versuche 
wiederholt  und  ähnliche  Besnltate  erhalten,  wonach  er  die  Identität 
des  künstlich  dargestellten  Xanthins  mit  dem  im  thierischen  Organis- 
mus vorhandenen  nicht  bezweifelt  >)• 

Die  Darstellung  des  Xanthins  hat  er  in  folgender  Weise  modi- 
ficirt.  Die  Lösung  des  Guanins  in  starker  Salpetersäure  wird  so 
lange  kochend  mit  salpetrigsaurem  Kalium  versetzt,  bis  eine  starke  Entr 


1)  Ann..  Chem.  Pharm.  €XL  38. 

2)  ibid.  CXII.  275. 

8)  Lehmann  hat  die  Krystallform  der  känstlidien  XanthinverUndoBfn  ikber- 
einitinunend  gefunden  mit  solchen  aus  Harn  dargeatellln. 
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wicWa]«  fotber  Dimph  stattfindAt,  die  Lösong  mit  viel  Waieer  yw- 
«iseht  und  der  augeftUte  gelbe  Körper  naeh  dem  Answaechen  mit 
Wasser  in  koehendem  Ammoniak  gdOet.  Zu  der  LOnrng  fügt  man 
ao  lange  eine  Lösoog  von  Eisenvitriol,  bis  statt  des  anfibiglich  deh 
abscheidenden  Eisenoxydhydrats  schwarses  Eisenozydnloxyd  niederiUit 
Die  LOsnng,  welche  noch  viel  freies  Ammoniak  enthalten  mnss,  wird 
abfiltnrt,  im  Wasserbad  snr  Trockne  verdampft  nnd  das  schwefelsaure 
Ammoniak  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  der  Bückstand  aber  noch<- 
mala  mit  kochendem  Ammoniak  geUyst  nnd  die  Lösung  abermals  ver- 
AiBstet  Er  hat  hierbei  Stftdeler's  Beobachtung  bestätigt  gefunden 
dass  eine  kochend  gesattigte  ammoniakalische  Lösung  des  Xantkins 
bciBi  Erkalten  Erystalle  von  Xanthin-Ammoniak  absetst. 

Bettmmung  der  LösUehkeit  des  Xanihm$  in  Wa$$er. 

Das  durch  Eindampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  erhaltene 
Xanthin  wurde  eine  Stunde  lang  mit  Wasser  gekocht,  die  Lösung 
kochend  abfiltrirt  und  in  einem  verschlossenen  Glas  nach  dem  Erka^ 
ten  gewogen*  Die  milchige  Flössigkeit  wurde  in  einer  Platinschale 
Bur  Trockene  verdampft  und  dabei  das  Olas  mit  ammoniakhaitigem 
Wasser  ausgespült 

43,980  Grm.  der  wasserigen  Lösung  hinterliessen  0,0385  Gm. 
Xanthin.  1  Theil  Xanthin  war  mithin  in  1310  Theilen  kochendem 
Wasser  gelöst  gewesen. 

Der  nicht  gelöste  Theil  des  Xanlhins  wurde  liiermals  eine  halbe 
Stonde  in  Wasser  gekocht. 

42,230  Orm.  Lösung  hinterliessen  0,0806  Grm.  Xanthin.  1  TheU 
Xanthin  war  daher  in  1380  Theilen  Wasser  gelöst. 

Nach  Stadeler  löst  sich  1  TheU  Xanthin  in  1178  Theilen  sie* 
dendem  Wasser;  nach  Scherer  in  1147  bis  1166  Theilen. 

Weit  grösser  ist  die  Löslichkeit  des  Xanthins,  wenn  es  ans  sei- 
ner alkalischen  Lösung  durch  Essigsäure  geftllt  wird.  Der  Verf. 
hatte  früher  gefunden,  dass  alsdann  728  Theile  kochendes  Wasser 
genügen.  Bei  neuen  Versuchen  hat  er  die  ammoniakalische  Lösung 
des  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  ungelöst  gebliebenen  Xanthins 
mit  Esägsfisre  gefUt,  kalt  ausgewaschen,  den  Eückstand  einmal  mit 
Wasser  angekocht  und  ahfiltrirt.    Nach  ^l^uitayUg^m:  Kochen  des 
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Rllckstandes  mit  Wasser  erhielt  er  aus  86,200  6rm.  Lösung  0,0910 
Grm.  Xanthin,  1  Theil  Xanthin  war  mithin  in  396  Theilen  kochendem 
Wasser  gelöst.  Der  nicht  gelöste  Rflckstand  wurde  nochmals  mit 
Wasser  1  Stunde  lang  gekocht;  84,30  Orm.  dieser  Lösung  hinter- 
liessen  0,0620  Grm.  Xanthin;  1  Theil  Xanthin  war  daher  in  570 
Theilen  kochendem  Wasser  gelöst. 

Die  letzte  Lösung  schied  beim  Erkalten  Flocken  ab;  in  der 
nach  12  stflndigem  Stehen  klar  abfiltrirten  Lösung,  deren  Temperatur 
10^  war,  wurde  die  Löslichkeit  des  Xanthins  in  kaltem  Wasser  bestimmt. 

40,42  Grm.  der  Lösung  hinterliessen  0,0190  Orm.  Xanthin. 
1  Theil  Xanthin  war  daher  in  2120  Theilen  kaltem  Wasser  gelöst 
Scherer  fand  in  verschiedenen  Versuchen  hierfflr  die  Zahlen:  1650, 
2901,  9488  und  2405,  Städeler  in  einem  Versuch  13333  (bei  40*). 

Aus  dem  Vorhergehenden  möchte  es  sich  ergeben,  dass  das 
Xanthin,  je  nachdem  es  durch  Eindampfen  seiner  Lösungen  oder 
durch  Fällen .  dargestellt  ist,  eine  etwas  verschiedene  Löslichkeit  is 
Wasser  zeigt,  was  entweder  von  einer  in  der  Wärme  stattfindenden 
Verdichtung,  oder  auch  daher  rahren  mag,  dass  das  ge&llte  Xanthin 
von  den  gelösten  Stoffen  etwas  mit  niederreisst  und  hartnäckig  fest 
hält.  Der  Verf.  findet  aber  darin  keinen  Grund,  das  Onanozanthin 
von  dem  in  der  Natnr  vorkommenden  Xanthin  zu  unterscheiden. 

Städeler  theilte  die  Beobachtung  mit,  dass  das  Xanthin  beim 
Erhitzen  im  offenen  schief  stehenden  Rohr  weisse  Dämpfe  entwickelt, 
die  sich  im  kaltem  Theil  des  Rohrs  in  dünner  weisser  Schicht  abla- 
gern. Der  Verf.  hat  diess  bestätigt  gefunden  und  durch  Auflösen  des 
Anflugs  in  Ammoniak  sich  überzeugt,  dass  es  unverändert  sublimirtes 
Xanthin  ist,  die  Lösung  gab  alle  fflr  Xanthin  characteristischen 
Reactionen.  Ein  grosser  Theil  des  Xanthins  wird  flbrigens  beim  Er- 
hitzen zersetzt,  und  es  hinterbleibt  stets  ein  kohliger  Rflckstand* 

Das  Xanthin  lässt  sich  bekanntlich  seiner  Formel  nach  mit 
Theobromin  und  Gaffeln  in  eine  homologe  Reihe  ordnen,  in  so  fem 
die  Formeln  um  wßB^  differiren.  Gewisse  Aehnlichkeiten  in  den  El- 
genschaften  und  Zersetzungsproducten  sind  femer  nicht  zu  verkennen; 
es  könnte  jedoch  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  diese  Körper 
sich  nicht  etwa  durch  verschiedenen  Gehalt  von  Methyl  von  einander 
unterschieden;  oder  um  ein  Beispiel  anzuführen,  ob  sie  sich  wie  Me- 
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tbjtamin  m  Aethylamin  und  Propylamin,  oder  etwa  wie  Methylamin 
wa  Dimetbylamin  nnd  Trimethylamin  za  einander  verbalten.  Im  er- 
sten Fall  wurde  es  nnseren  jetzigen  Erfahrungen  nach  nicht  möglich 
sein,  sie  in  einander  zu  verwandeln;  in  letzterem  Fall  wflrde  die 
Möglichkeit  vorliegen. 

Die  Venoandlung  von  Theobromin  in  Oafftin. 

Löst  man  Theobromin  in  Ammoniak  auf,  worin  es  weit  leichter 
als  in  Wasser  löslich  ist  und  setzt  salpetersaures  Silber  zu,  so  erhalt 
man  einen  gaUertartigen  Niederschlag,  der  sich  in  warmem  Ammo- 
niak ziemlich  leicht  löst.  Kocht  man  diese  Lösung  längere  Zeit,  so 
entweicht  das  Ammoniak  und  es  entsteht  ein  farbloser  körnig-krystal* 
linischer  Niederschlag  von  Theobrominsilber,  der  in  Wasser  so  gut 
wie  unlOblich  ist. 

Das  gefUlte  Theobrominsilber  enthält  Wasser,  welches  langsam 
aber  Schwefelsaure  oder  bei  100<^  entweicht,  rascher  bei  120  bis  130^ 
Es  lässt  sich  selbst  bis  160<^  ohne  Zersetzung  erhitzen;  beim  stärkeren 
Erhitzen  entwickelt  es  ohne  zu  schmelzen  Dämpfe;  die  sich  theilweise 
zu  unverändertem  Theobromin  condensiren. 

Die  Formel  Q'fi'ikg&iiß^  entsprechen  37,G  pC.  Silber. 

Lässt  man  auf  das  trockene  Silbersalz  wasserfreies  Jodmethyl 
in  einer  zngeschmolzenen  Glasröhre  längere  Zeit  bei  100®  einwirken,  so 
bemerkt  man  hM  die  Bildung  von  Jodsilber;  nach  24  stündigem  Erhitzen 
ist  die  Einwirkung  vollendet.  Die  erkaltete  Röhre  lässt  beim  Oeff- 
nen  kein  Gas  entweichen ;  zieht  man  den  Inhalt  derselben  mit  kochen- 
dem Alkohol  ans,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  lange  haarförmige 
farblose  Krystalle  aus,  die  ganz  das  Ausseben  von  Gaffeln  zeigen*  Es 
hinterbleibt  hierbei  fast  nur  Jodsilber,  nebst  wenig  Theobromin,  das 
wahrscheinlich  der  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  Wasser  seine 
Entstehung  verdankt  Die  abgeschiedenen  Erystalle  wurden  aus 
kochendem.  Wasser  umkrystallisirt  und  folgende  Versuche  damit  ange- 
stellt. Sie  sind  frisch  dargestellt  seideglänzend,  haarförmig,  in  heissem 
Wasser  leicht  löslich,  und  in  kaltem  Wasser  weit  löslicher  als  Theo- 
bromin. Sie  lösen  sich  in  Alkohol  und  auch  in  kochendem  Aether, 
der  sie  beim  Erkalten  grösstentheils  wieder  absetzt.  Beim  Erhitzen 
schmelzen  sie  und  lassen  sich  vollständig  ohne  Bflckstand  snblimiren. 


4(tt     Strecker, 

Kl«  wrMimto  Ltaug  giebt  bÜ  nipetenurem  Stttar  MiiHi  m^ 
teseUag,  auch  nicht  auf  Zosati  Ton  Ammoaiak.  B^te  EnrInnMi 
tadet  eine  geringe  SchwSrzuig  statt.  Die  bei  dem  ans  Thee  daiga- 
stdlten  Gaffeln  ebenfsüs  beobachtet  wurde. 

Die  KrjBtalle  verlieren  bei  100*  an  Gewicht  nnd  bOssen  dabei 
ihren  Glans  ein. 

Der  Formel  des  Gaffeins  Gfii^^B^  +  8  aq*  entspricht  ein 
Gehalt  von  8,5  Proc.  Wasser. 

In  höherer  Temperatar  beginnt  das  Gafiiein  sdion  merklich  m 
Terdampfen  nnd  man  behftlt  dabei  kein  constantes  Gewicht.  So  ver- 
or  känfliches  reines  Gaffeln  bei  100«  7  Proc«,  bei  130*  nach  nnd 
nach  9,8;  11,3;  12,8;  14,7  Proc,  worauf  der  Versuch  beendigt  wurde. 

Der  Verf.  fthrt  diese  8  Versuche  an,  weil  man  jetst  in  des 
Lehrbüchern  nach  Mnlder^s  Angaben  findet,  dass  das  Gaffeln  ent  bei 
140*  wasserfrei  werde.  Der  Grund,  wesshalb  das  Gaffeln  bei  100* 
olk  weniger  als  8,5  Proc  verliert,  liegt  darin,  dass  es  schon  bei  ge^ 
wohnlicher  Temperatur  yerwittert;  sehr  leicht  geschieht  dies  in  einer 
wasserfreien  Atmosphlre,  worin  es  nach  einigen  Tagen  sein  sftmmt- 
liches  Krystallwasser  verliert. 

Das  trockene  künstlich  dargestellte  Gaffeln  schmols  beim  Er- 
hitsen  in  einer  dünnen  Glasröhre  bei  234  bis  235*;  eine  Probe  na- 
türliches Gaffeln,  die  gleichseitig  mit  der  ersten  im  Ghloninkbad  er^ 
Utzt  wurde»  schmolz  gleichzeitig  dunit  (Nach  Mulder  soll  das 
Caff^  bei  178*  schmelzen). 

Der  Verf.  hat  den  Versuch  gemacht,  in  ihnlidier  Weise  Xanthin 
te  Theobromin  überzuführen,  er  erhielt  einen  diesem  letzteren  isomeren 
Körper,  dessen  genauere  Untersuchung  noch  im  Gange  ist 

Durch  ozydirende  Einwirkungen,  mittelst  Salpetersäure  oder 
feuchten  Ghlors,  entsteht,  wie  Stenhouse  nnd  Bochleder  fanden,  aus 
dem  Gaffeln  ein  in  breiten  und  dünnen  Bl&ttem  kiystaUisirter  Kör- 
per, der  Jetzt  gewöhnlich  als  Gholestrophan  bezeichnet  wird.  Gerhardt 
machte  zuerst  darauf  aufmerksam ,  dass  das  Gholestrophan  seiner  Zu- 
sammensetzung nach  ab  zweifach -methylirte  Parabansftnre  betrachtet 
werden  könne.    Hlasiwetz  ^)   hat  später  aber  ohne  Erfolg  versoeht. 


1)  Ana.  Ghenu  Pharm.  GDL  20O. 


tfe  PftndMttBftare  dnreh  Erhitzen  mit  Jodmethyl  ia  ClholeBtropha& 
Hbennfilhreiu 

Venoandlung  der  Parabansäure  m  OholeHrophan. 

Nach  Liebig  und  Wöbler's  Angaben  giebt  die  ParabancAnre  mit 
Balpetenanrem  Silber,  besonders  anf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak, 
einen  krystaUinischen  Niederschlag,  in  welchem  s&mmtlicher  Wasser- 
stoff der  Parabansäure  durch  Silber  ersetzt  ist. 

Der  lufttrockene  Niederschlag  enthält  1  Aeq.  Wasser,  das  bei 
180  bis  liQ9  leicht  und  yollst&ndig  entweicht. 

Bei  dem  Erhitzen  der  wasserfreien  Silberverbindung  mit  Jod- 
methyl in  zngeschmolzenen  Röhren  bei  100*  zeigte  sich  bald  die 
Bildung  yon  Jodsilber;  nach  24 ständigem  Erhitzen  wurde  die  Söhre 
geöffnet,  der  Inhalt  derselben  mit  Alkohol  behandelt  und  von  dem 
Jodsilber  abfiltrirt 

Die  Losung  schied  beim  Verdunsten  Erystalle  aus,  die  aus 
kochendem  Wasser  umkrystallisirt  in  breiten  silberglänzenden  Blättchen 
erhalten  wurden.  Sie  schmolzen  beim  Erhitzen  und  sublimirten  leicht 
ohne  Rückstand.  Ihre  Lösung  gab  mit  salpetersaurem  Silber  keinen 
Niederschlag,  aber  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  entstand  eine  weisse 
Fällung  (Ton  dimethylozalursaurem  Silber?).  Die  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffbestimmung  führte  zu  der  Formel  OfH^NsO,. 

Durch  Vertretung  der  beiden  Wasserstoflftquivalente  der  Para- 
bansäure durch  2  Aeq.  Methyl  erhält  man  daher  Cholestrophan. 

Während  also  aus  Harnsäure,  Ouanin  und  Xanthin  durch  Oxy- 
dationsmittel Parabansäure  entsteht,  erhält  man  aus  Caffein  Dimethyl- 
parabansäure,  ans  Kreatinin  Methylparabansäure  und  letztere  auch 
wahrscheinlich  aus  Theobromin. 

Bezflglich  der  Betrachtungen,  welche  der  Verf.  über  die  Zusam- 
mensetzungsweise  dieser  Verbindungen  anstellt,  Terweisen  wir  auf 
die  Originalabhandlung.  E. 


XTeber  die  Ooiurtltation  dos  Oajeputöls. 

Max  BchmkU   (Transact  Boy.   Soc.  Edinburgh  XXII»  p.  VI. 
860)  hat  das  von  Ostindien  zu  uns  kommende  ätherische  Oel  der 
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Blfttter  von  Melalenca  Leucadendron  (L)  i)  einer  nenen  Untenadumg 
unterworfen. 

Das  Cajepntöl  kommt  bekanntlich  als  eine  Flüssigkeit  yon  grO- 
ner  Farbe  in  den  Handel  Diese  Farbe  soll  nach  Schmidl  theils  Ton 
einer  Beimischung  yon  Kupfer,  theils  yon  einer  grOnen  harzigen  Sub- 
stanz herrfihren«  Bei  der  Destillation  sind  die  ersten  Portionen  farb- 
los, die  später  flbergehenden  zeigen  eine  grflne  F&rbung  (yom  Harze) 
im  rohen  Oel  erzeugt  Schwefelwasserstoff  einen  Niederschlag  yon 
Schwefelkupfer. 

Das  spec.  Oew.  des  rohen  Oels  wurde  bei  l(fi  C.  zu  0,926  ge- 
funden. Bei  120*  wird  es  trübe  und  gelblich  braun,  bei  175<^/178* 
destilliren  fast  >/,  des  Oels  als  farblose  Flüssigkeit,  bei  178*/240* 
geht  ein  dunkel  gefärbtes  Liquidum  über,  der  Best  destillirt  bei 
240^250*  dunkelgrün  und  undurchsichtig.  Die  Fraction  175<»/178« 
wurde  zu  den  folgenden  Versuchen  yerwendet. 

OajepuUnhydrca.  1)  Bihydrat  ÖioHijO  =  OioHu,  H,0 
büdet  den  grössten  Theil  der  FracUon  nb^jllS^.  Durch  fractio- 
nirte  Destillation  dieser  Portion  erh&lt  man  es  als  eine  bei  176^  sie- 
dende Flüssigkeit,  deren  spec.  Oew.  bei  17^  =  0,903  gefunden  wurde. 
Die  Dampfdichtebestimmung  ergab  die  Zahl  5,43 »  während  die  For- 
mel 5,38  yerlangt 

Bei  der  Einwirkung  yon  rauchender  Schwefelsäure,  rauchender 
oder  gewöhnlicher  Salpetersäure,  yon  übermangansaurem  oder  bi- 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure,  yon  gelöstem  oder  schmel- 
zendem Aetzkali  und  yon  Natrium  auf  das  Cajepntenbihydrat  bildeten 
sich  meistens  harzartige  Producte,  deren  Natur  nicht  genau  ermit- 
telt wurde.  Wenn  man  den  Dampf  des  Bihydrats  über  rothglflhenden 
Natronkalk  leitet,  so  erhält  man  ein  gelbes  Oel,  welches  einen  eigen- 
thümlichen  yon  dem  des  Bihydrats  bestimmt  yerschiedenen  Oerach 
zeigt.  Die  zwischen  180^/185®  destillirte  Fraction  dieses  Oels  lieferte 
bei  zwei  Analysen: 


1)  Das  Cijeputdl  soll  nicht  fon  Melalenca  Lencadendron  L,  soadw» 
Melalenca  cijeputi  Rozb.  oder  Melalenca  minor  Smith  herrtammen. 

I. 
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Kohlenstoff     79  J6  —  80,08 
Wassentoff     12^0  —  12,07 
Die  Formel  Bi^U^e  Yerlaogt  79^6  Kohlenstoff  oad  12»24  Wasser- 
elofl: 

2)  Monohydrat  630H33,  H3O  nennt  der  Verf.  das  Prodnct 
der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsänre  auf  Bihydrat  oder 
rohes  Od  bei  dem  Siedepunkt  des  letzteren.  Es  stellt  eine  bei 
170*/176*  destiUirende  Ölige  Flflsslgkeit  dar,  deren  Dampfdichte  sn 
5,19  und  zu  6,27  gefunden  wurde.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  die 
Menge  OtpH^O  4  YoL  Dampf  erzeugt  (die  soldiem  YoL  entspre- 
ebende  Dampfdichte  berechnet  sich  zu  5,024).  Der  Verf.  nimmt  selbst 
na,  dass  die  Verbindung  Gffi^B  sich  in  höherer  Temperatur  in 
nwei  Molecflle  zerlegt  (entweder  in  G^B^  und  H^O  oder  in  6ioH|« 
imd  OioH|«0). 

8)  Hexhydrat.  610H1«  3  H^O  bildet  sich  bei  längerer  Einwir- 
kung Yon  verdflnnter  Schwefelsäure  auf  Bihydrat  oder  rohes  Oel.  Es  stellt 
prismatische,  sternförmig  gruppirte  Krystalle  dar,  welche  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  kochendem  weit  mehr  löslich  sind;  sie  schmelsen 
bei  120*  nad  erstarren  wieder  bei  85*;  bei  einer  höheren  Tempera- 
tur scheinen  sie  ohne  Zersetzung  zu  destUliren.  Manchmal  bilden  sich 
dieselben  Krystalle ,  wenn  die  bei  216*/280*  destillirte  Fraction  des 
rohen  Oels  längere  Zeit  feuchter  Luft  ausgesetzt  wird* 

CajepuUn  6iiH|«  bildet  sich  gleichzeitig  mit  IsaeajepuUn  und 
Paracßfepuien  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf 
das  Ci^eputenbihydrat  Es  stellt  eine  brblose  Flüssigkeit  dar  von 
angenehmem  Hyacinthengeruch  unlöslich  in  Alkohol,  aber  löslich  in 
Aether  und  Terpentinöl.  Siedepunkt  160*/165*  Spec.  Gew.  0,85, 
Dampfdichte  4,717  (berechnet  4,712). 

lioeajepuUn.  6|oH|c  ist  ein  bei  176*/178*  siedendes  Oel,  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol  aber  mischbar  in  allen  Verhältnissen 
mit  Aethor  und  Terpentinöl.  Spec«  Gew.  bei  16«  =  0,857,  Dampf- 
diehte  4,82  und  4,62. 

ParaeajepuUn.  G^g%  ist  eine  bei  810^/816*  siedende,  klebrige, 
cilronengelbe  Flüssigkeit   mit  blauer  Flnorescenz,  ebenfalls  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol  aber  auch  in  Terpentinöl,  jedoch  löslich  in 
Aether.    Gefundene  Dampfdiehte  =  7,96  berechnete  =  9,42. 
UMuffl  t  Chsmif.  1861.  27 


Cajeputenchlarüt.  Oio^itCli  erfaSk  tun,  wenn  man  in  mit 
etwas  sehr  verdflnnter  Bafpetersäure  gemiscbtes  GajeputOl  oder  Bihy- 
drat  Ohlorwasserstoffgas  einleitet,  bis  das  Oel  ttoteroinkt.  Es  steHt 
eine  klare  braune  Flttssigkeit  dar,  welche  man  durch  Destillation  Ober 
kaustisches  Kali  voUkoinmen  rein  erhält. 

Oajeptxten'hichlorhydrat,  Gifi\%  2  HCl  bildet  sich ,  wenn  mu 
in  Bihydrat,  welches  mit  ^/s  Vol.  Alkohol  oder  conc.  wftssriger  Sali- 
sfture  yersetzt  ist  Chlorwasserstoff  einleitet.  Aus  Alkohol  krjstaUlsirt 
die  Verbindung  in  strahlenffirmig  gruppirten  Prismen,  welche  b« 
55^  schmelzen  und  bei  30^  wieder  fest  werden.  Sie  sind  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  aber  beträchtlich  löslich  in  siedendem  Alkohol  und 
in  Aether,  sie  sind  geschmack-  und  geruchlos.  Bei  60^  zersetzen  sie 
sich  unter  Abscheidnng  von  Chlorwasserstoff  in  mehrere  Producte; 
unter  diesen  befindet  sich  das  Cajeputenmonochlorhydrat  als  eine  bei 
160*  destillirende  Substanz.  Dasselbe  bildet  sich  auch,  wenn  man  das 
Bichlorhydrat  mit  Ealilösung  behandelt. 

Cajeptaenbromür.  6ioHi«Br4  wird  bei  Einwirkung  von  Brom, 
auf  Cajeputöl  erhalten.  Es  scheidet  sich  in  Krystallen  aus,  wdche 
denen  ton  Cholsterin  sehr  ähnlich  sind.  Sie  schmelzen  bei  flO*  und 
werden  bei  30*  fest.  Kochender  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  aiifi 
Kochende  Kalilauge  ist  ohne  Wirkung  auf  dieselben.  Bei  der  Destfl« 
lation  liefern  sie  eine  Substanz,  welche  in  der  Vorlage  krystailisirt 

Cajeputenjodhydrat  1)  wasserfreies:  ^xoBi^HJ  wird  in 
schwarzen  metallglänzenden  Krystallen  erhalten,  wenn  man  eine  U* 
snng  von  Jod  und  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  LOsnng  yon  Pbof- 
phor  in  demselben  Lösungsmittel  zusammen  bringt.  Sie  sind  VMA 
in  Alkohol  und  in  Aether,  kochende  Kalilösung  verändert  sie  wUbi 
2)  gewässertes:  e^oH,),  HyJ,,  H^O  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  auf  Cajeputöl  oder  auf  Bihydrat.  Es  stellt  aas  Alkohol  oder 
Aether  krystallisirt  schön  gelbgrftne  metallisch  glänzende  PrismM 
dar,  welche  sehr  zerfliesslicb  sind,  bei  80*  schmelzen  od  beim  B^ 
kalten  nicht  wieder  fest  werden.  Aetzkali  entzieht  sdion  in  derKiUi 
einen  Theil,  in  der  Wärme  alles  Jod.  E. 


■otoaia,  IM«r  ff(nnilHHiTtfMidiM9«ii.  ^gfj 

TTeber  ParabanTerbindimgen. 

V<m  4.  W.  Hofmann. 

(Compt    rend.    LIL    10S90 

Das  JMojmnomelaniliii  (GisHitN«)  hat  schwaohe  baiisokA  Eigen- 
Bchaften,  es  löst  sich  in  den  Säuren  auf  und  kann  aus  dieser  IiOsvag 
wieder  ohne  Veränderung  gefällt  werden.  Wenn  es  jedoch  längere 
Zeit  mit  den  Säuren  in  Berfthrong  bleibt,  so  erleidet  es  eine  voll- 
Btändige  Umwandlung«  Nach  einigen  Minuten  trübt  sich  schon  die 
nossigkeit  und  es  setzt  sich  ein  undeutlich  krystallinischer  Körper 
ab  Yon  der  Zusanmensetziing  6|ftHiiN,0)  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt 
ein  AmmoBiaksalz  gelöst 

öiiHisNs  +  2HjO  +  2  HCl  =  eijHnNaO,  +  2NH«a 

Der  Yerf.  hat  diese  Verbindung  unter  dem  Namen  Melanoximid 
beschrieben.  Man  kann  sie  nach  ihm  betrachten  als  saures  oxalsan* 
res  Melanilin  minus  2  Hol.  Wasser,  welche  unter  dem  Einfluss  der 
Alkalien  wieder  assimilirt  werden  können,  indem  sich  Oxalsäure  und 
Melanilin  eurttckbilden. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Dioyanomelanilins  erleidet  eine 
andere  Zersetzung  durch  Säuren.  Die  gekochte  Lösung  setzt  b^ni 
Erkalten  prachtyoUe  Nadeln  eines  indifferenten  Körpers  ab,  dessen 
Zusammensetzung  durch  die  Formel  615H1ON303  ausgedrückt  ist.  Es 
bleibt  dabei  ebenfalls  ein  Ammoniaksalz  in  der  Lösung: 

öisHiaNft  +  8H,e  +  3  HCl  =  euHioN^e,  +  8NH4CI. 

Das  Melanoximid,  welches  in  der  Mitte  steht  zwischen  dem 
IHcyanmelanilin  und  dem  neuen  Körper,  kann  sich  ebenfalls  in  diesen 
tiühwidcln.  Wenn  man  es  einige  Minuten  mit  einer  Mischung  von 
Alk«kol  und  Salzsäure  kocht,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche 
beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Krystallnadeln  gesteht: 

©isHuNsO,  +  H^e  +  HCl  =  eiftHioNjOa  +  NH4CI. 

Dieser  neue  Körper  ist  in  Wasser  nicht,  aber  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  Kali  wird  er  in  kohlensaures 
und  ozalsaures  Kalium  und  Phenylamin  verwandelt 

e„HitNaOt  .+  4  KHO  =  eO,K,  +  «lOA  +  2  «iHtN- 

27  * 
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Dnrch  diese  ZereetiuDg  erscheint  dieser  ESrper  ib  CtrboQji- 
Ozalyldiphenjldiamin : 

Man  kami  sagen,  dass  er  sich  als  DiphenylparabaiiBiiire  belradh 
ten  läset: 

Parabaasftnre  ©^Os^SN,  (Liebig  nnd  Wöhler) 


'1 


Dimethyl.Paraban>äure   G^qM,  J^JX. 

Der  Verf.  hat  weiter  gefunden,  dass  das  Cyanamid  die  ElemeDti 
des  Cyans  bindet,  und  sich  in  ein  gelbes  amorphes  PnlTer  Yerwandelt^ 
welches  beim  Erbitsen  mit  Säuren  eine  prachtvoll  krystallisirte  Ver- 
bindung liefert  Dieselbe  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  setzt  sieh 
aus  einer  siedenden  Lösung  beim  Erkalten  in  langen  dfinnen  Nadeln 
ab,  deren  Eigenschaften  aber  sehr  yerschieden  sind  Yon  depjenigen 
der  Parabansäure.  Der  Verf.  erhielt  bis  jetst  nur  kleine  Quanlitäten 
dieser  Substanz,  dass  ein  genaueres  Studium  derselben  noch  nicht 
möglich  war.  E. 


Untenmohungen  über  die  Küohainre. 
Van  Ad.  Wurtz  und  C.  Friedet  (Compt  rend.  LII.  1067.) 

Die  Bildung  der  Milchsäure  durch  Oxydation  von  Propjlglyeol 
hat  zu  der  Annahme  des  zweiäquivalentigen  BadicalsLactyl  {Bfyßf 
in  derselben  gefbhrt.  Man  hat  demzufolge  die  Milchsäure  als  zwei- 
äquivalentige  Säure  nach  der  Formel: 

betrachtet 

Die  Untersuchungen,  welche  die  Verf.  a.  a.  0.  mitfheOen,  soHes 
diese  Betrachtungsweise  unterstfltcen. 

MilchiäureäthefXirUn.    WurU  hat  vor  einiger  Zeit  im  Oiäthyl- 
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naehsiiireither  (Aetfajlmflehs&areäfhyläther,  Aethoiypropioiisftiireftthyl- 
ftther  E.)  und  die  AetbylmilcbB&iire  beschrieben. 

WnrtK 
Die  letitere  bildet  sich,  wenn  die  entere  darch  Aetzkali  ser- 
seist  wird.  Strecker  hat  noch  einen  andern  Milcbsänre&ther  entdeckt» 
der  ebenfalls  gerade  so  wie  der  Diithylmilcbsäareätber  nentral  ist, 
.als  er  milchsanren  Kalk  mit  äthylschwefelsaorem  Ealiam  destillirte. 
Strecker  hat  diesem  Aeiher  die  Formel  €^«Hi0  (ßtUf)^  0«  gegeben 
(sa  der  Zeit  als  man  die  Milchsänre  noch  in  der  Menge  Ofii^B^  als 
xweibasische  Sftore  betrachtete.) 

Mach  den  Yerf«  kann  man  ihn  dorch  die  Formel: 

(e»H40)"je, 

ansdrOcken.  Sie  haben  gefunden,  dass  dieser  Aether  mit  grosser  Leich- 
tigkeit gebildet  wird,  wenn  manMllchs&nre  mit  Alkohol  in  zngeschmol- 
senen  Bohren  bei  170^  erhitzt  Bei  der  Destillation  sammelt  man 
die  bei  160^/170^  ttbei^ehende  Fraction.  Man  erhalt  dann  eine  neu- 
trale bei  156^  anter  0,753  m.  siedende  Flüssigkeit  von  1,0542  spec. 
Oew.  bei  0^.  Die  Dampfdichte  wurde  zu  4,1494  gefunden ,  während 
die  Berechnung  4,07  verlangt  Das  Wasser  löst  diesen  Aether  in  je- 
dem Verh&ltniss,  zersetzt  ihn  aber  schon  in  der  E&lte  in  Milchs&ure 
und  Alkohol,  wie  dies  Strecker  schon  angegeben  hat 

Kalium  löst  sich  in  diesem  Aether  unter  Wasserstoffentwicklung 
SD  der  Verbindung: 

(GjH^eyJO,  (Tgl.  d.  Zeitschr.  IV.,  166.) 

welche  mit  dem  ätbylmilchsauren  Kalium  isomer  ist  Wenn  man  die 
genannte  Kaliumyerbindung  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jodäthyl  be- 
liaiidelt,  so  bildet  sich  der  Milchs&urediflthjlftther: 
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«Iwtie  MacMm. 


Bekaaotiidi  bat  Bnüerow  dorch  eine  fthnliehe  Behaadliiiig  dai 
Aetbylmilchs&aresilber  in  dieselbe  Yerbinduig  Terwandelt 

Die  Aetbylmilchfiftare  and  Strecker's  Milcbsäaremonoftthyläther 
sind  Abkömmlinge  derselben  Säore  nnd  enthalten  beide  mit  gleichen 
flbrigen  Bestandtheilen  verbanden  Einmal  die  Orappe  Aethyl,  die  er- 
stere  ist  aber  eine  entschiedene  Säore,  die  letztere  Yollkommen 
nentnü.  Um  sich  von  dieser  Isomerie  Rechenschaft  za  geben, 
moss  mim  sich  daran  erinnern ,  dass  die  beiden  vertretbaren  Wasser- 
sto&tome  der  Milchs&nre  eine  ganz  verschiedene  Rolle  spielen.  Das 
eme  ist  stark  basisch,  das  andere  kann  leicht  vertreten  werden  dnreh 
sanre  Badicale  wie  z.B.  inderBenzoemilchsäarennd  der  Battermilch-^ 
siare.  Wenn  man  dieses  letztere  darch  ein  indifferentes  Radical  er- 
setzt, so  mnss  man  eine  Sftore  erhalten,  weil  der  basische  Wasserstoff 
noch  anvertreten  ist. 

Die  Verf.  geben  folgende  Formeln  nra  <fie  Beziehongen  der  ver- 
schiedenen Milchsäareverbindongen  dentlich  za  machen: 


Milchsäure 


{MUchsäureka- 
Hum 


Butylmilch' 
säure 


Milchsäuremo- 
noäthyläther 


Aethylmilch' 
säure 


Mdchsäuremo-i 
noäihylka' 


(CaH^erjOal 

AdhyltnUch" 
Säurekalium 


(e,H,y) 
(e,H4e/e, 

MUchsäure- 
diäOiyUOier^l 


J 


Ladäthylamid.  €^ftH||N0t  dieselben  Beziehnngen  finden  sich 
zwischen  den  beiden  Amiden  der  Hilchsänre,  dem  Aethyllactamid  oder 
Lactamethan  and  einer  neuen  Verbindung,  welche  die  Verf.  durch  Be- 
handeln des  LacUds  von  Peloaze  mit  Aethjlamin  erhalten  haben. 
Die  beiden  letzten  Körper  verbinden  sich  anter  W&rmeentwicklong 
ohne  Aosscheidaog  von  Wasser  und  bilden  eine  feste  kiTstallinische 


1)  Tielleicht  besser  Kalfummilchsäart&thylflther. 

2)  oder  besser  AethyltnilchsAureAlbyiather. 
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Tfrhindaag,  welche  bei  48^  schnilzt  and  ohne  Zersetzung  bei  260* 
AberdeetiUirt«  Die  Verf.  nennen  diese  Yerbindang  Lact&thjlamid,  sie 
idrd  durch  Aetzkali  in  Hilchsfture  und  Aethylamin  zerlegt,  w&hrend 
ihr  Isomeres  das  Aethyllactamid  unter  dem  Einfluss  von  Kali  in  Am- 
moniak und  Aetbylmilchsäure  zerf&llt  Aus  der  besagten  Zersetzung 
des  Lactäthylamids  leiten  die  Verf.  folgende  rationelle  Formeln  ab: 

(©Ae)"(e,H5)'HNje  oder  H      (^ 

Polymilehsäureverbindungen.  Das  Hilchs&ureradical  besitzt  wie 
andere  mebrSquiyalentige  Radicale  die  EigentbOmlichkeit  in  mehrfacher 
Anzahl  gleichzeitig  in  einer  Verbindung  aufeutreten  und  condensirte 
Molecttle  zu  bilden,  wie  aus  folgenden  Beispielen  hervorgeht: 

Dindlchiäureäüier.  Diese  enthalten  das  Badical  Lactyl  zweimal. 
Der  Dlmikhsäuremonoaethylftther  bildet  sich,  wenn  man  Chlormilch- 
sfturefther  auf  Bfilchsftnrekalium  in  alkoholischer  Lösung  in  zuge- 
schmolzenen BGhren  bei  100*  einwirken  lasst  nach  folgender  Gleichung: 

Man  trennt  ihn  tou  dem  Alkohol  durch  Destillation  und  er- 
hftR  ihn  als  eine  farblose  ölige  Flflssigkeit  von  1,134  spec.  Gew.  bei 
0*.  Er  kocht  bei  235*.  Aetzkali  zerlegt  ihn  in  Milchs&ure  und 
Alkohol* 

Die  Terf.  sind  der  Ansicht,  dass  sich  der  Dimilchs&urediäthyl- 
&ther  leicht  werde  erhalten  lassen,  wenn  man  Chlormilchsäure&ther 
auf  äthylmilchsaures  Kalium  einwirken  lässt.  Diese  Verbindungen 
bildeten  die  Aether  des  Milchsäureanhydrids  you  Pelouze,  welches  man 
in  folgender  Formel  schreiben  könne. 


H,      S 


Sie  glauben  annehmen  zu  können,  dass  entsprechende  milchsaure 
Salze  existiren;  denn  sie  haben  nachgewiesen,  dass  vollkommen  trocke- 
nes milchsaures  Calcium  Wasser  verliert,  wenn  man  es  auf  260*/270* 


erbitst,  imd  dcb  in  dimilchttiires  Caleinm  Terwandebi  VkuL     In  Be- 
lühnuig^iDit  Wasser  Tenrandelt  es  sich  wieder  in  gewtthnlidies  Laetet 
TrimUchMäureäther  bildet  sieb   dorcb  directe  Yereinigmig  vm 
Lacdd  mit  Ifilcbsäiirefttber: 

,(e,H4ee)  +  ^^^^yje,-  (G3H4er{^*    • 

^-^^  Hilcbsäiire&ther     C^iH»),) 

Trimilcbsiorefttber. 

Man  erbitzt  die  beiden  Substanzen  einige  Tage  lang  in  rage- 
scbmolzenen  Böbren  bei  140^  und  unterwirft  das  Prodnct  der  fractio- 
nirten  Destillation.  Der  TrimilcbsänreStber  destillirt  Aber  260*.  Er 
stellt  eine  sehr  dicke  farblose  Flüssigkeit  dar,  welche  gegen  270*  sie- 
det und  von  Aetzkali  in  Alkohol  und  Milchsfture  serlegt  wird,    i    ' 

Laaylbemsteinsäureäiher  entsteht  bei  der  Einwirkung  yon  Chlor« 
aulchsäureäther  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylbernsteiih 
sftnrekaliunit  wenn  man  die  Mischung  in  einem  zugeschmolaenen  Bohr 
auf  140*  erhitzt  : 

(eA)'ici        (eA)'[o,  =  ciK  +   J(e4H^^"}e, 

ChlormOeksäure^  ^     >  (    i^t^^h  ) 

^Iff^^  ÄethylbemsteimäurekaUum   LactylbemtUm- 

iäureäther. 
Der  Lactylbemsteins&ureftther  kocht  bei  280*,  ist  unlöslich  ia 
Wasser  und  hat  bei  0*  ein  spec  Gew.   von  1,119.    Aetakali  serfiült 
ihn  in  Alkohol,  Milchsäure  und  Bemsteinsäure.  K 


Ueber  die  SinfÜhrang  von  Waaserstoff  in  organlaohe  VwUih 

dimgen. 

Van  N.  Zinin  ^). 

Am  16.  NoTember  des  vorigen  Jahres  hatte  ich  die  Ehre  der 
Akademie  eine  Arbeit  Ober  das  Benzil  vorzulegen,  welche  in  dem  an 
81.  December  ausgegebenen  Bulletin  erschien  und   daraus  in  Nr.  IS 


1)  In  einem  Separatabdmdc  vom  Yerf.  nftsetheih  am  2.  JqH. 
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des  Chemischen  Centralblattes  Tom  Id.MSn  abgednidit  ist^);  ta  ihr 
wird  die  directe  Einfthnmg  Yon  Wasserstoff  in  organische  Körper  bei 
der  ümwandlong  des  Benzils  in  Benzoin  durch  Hilfe  von  GUonrassev^ 
stoffsäiire  nnd  Zink  als  reine  Beaction  beschrieben.  Weder  die  Idee 
noch  das  Factum  einer  solchen  Einfahning  ist  neu;  denn  i.  B.  die 
Yerwandlong  von  Azobenzid  in  Benzidin  und  yon  Ace^lra  in  ölbil« 
dendes  Gas  sind  solche  Beactionen.  Jetzt  nnn  lese  ich  in  dem  eben 
erhaltenen,  am  8.  April  aasgegebenen  Aprilhefte  der  Annaloi  der 
Chemie  und  Pharmacie  pag.  122,  eine  «»briefliche  Hittheilnng'^  yon 
Professor  Kolbe,  in  welcher  er  anzeigt,  dass'^er  seit  Kurzem  mit  ei^ 
ner  neuen  Yersachsreihe  beschäftigt  sei,  welche  die  directe 
Einfflhrung  yon  Wasserstoff  in  wasserstoffarme  oi^nische 
Yerbindungen  yermittelst  Salzsäure  und  Natriumamalgams  bezwecke. 
In  dieser  Hittheilung  ist  noch  kein  concreter  Fall  yon  einer  directen 
Einführung  yon  Wasserstoff  in  organische  Verbindungen  angefllhrt| 
es  wird  aber  die  Wirkung  der  Salzsäure  und  des  Natriums  auf  Ben- 
zoesäure besprochen,  und  dies  nOthigt  mich,  der  Akademie  eine  noch 
anyollendete  Arbeit  aber  die  Einftthrung  yon  Wasserstoff  in  das  ans 
Benzil  durch  dieselbe  Beaction  gebildete  Benzoin,  so  wie  auch  Ober 
die  Einwirkung  yon  Salzsäure  und  Zink  auf  das  Bittermandelöl  yor- 
zulegen.  In  meiner  letzten  Arbeit  (Bulletin  T.  III,  pag.  68 — 7A)  ist 
angefnhrt,  dass  bei  der  Einwirkung  yon  Chlorwasserstoibänre  und  Zink 
auf  eine  alkoholische  Benzillösnng  Benzoin  herauskrystallisirt,  wenn 
die  Beaction  nicht  tu  weit  gefflhrt  worden  war;  lässt  man 
aber  die  Beaction  weiter  gehen,  also  auch  auf  das  gebildete  Benzoin 
sich  erstrecken,  so  yerwandelt  sich  das  letztere  in  eine  neue  Substanz- 
Sehr  leicht  gelang  mir  diese  Operation,  wenn  ich  einer  kochendheisseii 
Auflösung  yon  1  TU.  Benzoin  in  ungefähr  3—4  Thl.  76  procentigen 
Alkohols  I  ThL  85  procentigen  mit  salzsaurem  Oase  gesättigten  Al- 
kohols zusetzte  und  nun  allmälig  ^/^  Thl.  fein  zertheiltes  Zink  ein- 
trug. Wenn  die  dadurch  heryorgerufene  stürmische  Beaction  yorbei 
war,  setzte  ich  noch  Vs  Tbl  des  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  AI- 
kohols  hinzu  und  kochte  die  Flflsslgkeit  bis  zur  Hälfte  ein,  goss  sie 
darauf  yon  dem  ungdöst  gebliebmen  Zink  ab  und  yermischte  sie  mit 


1)  Tgl.  disM  Zeitschrift  IV.  968. 
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Waaeer,  -^wodareli  ein  Olartiger  Körper  geftUt  wurde,  wekfaer  bald  n 
einer  kiyetallinisehen  Hasse  erstarrte.  Durch  Dmkryatallisireii  ans 
JÜkohol  erhält  man  den  Körper  in  reinem  Zustande;  die  Ausbeate 
betragt  wenigstens  eben  so  viel  als  das  angewendete  Benzoin«  Der 
neue  Körper  kann  in  kleinen  QaantitAten  (ongeßlhr  bis  zn  8  Grm. 
auf  einmal)  flberdestillirt  werden,  ohne  dass  dabei  eine  erhebliche 
i)aantität  sersetzt  wird,  und  man  kann  sich  daher  der  Destillation  zur 
Beinignng  bedienen.  In  kochendem  starken  Alkohol  ist  der  Körper 
fast  in  jedem  YerhiUtnisse  löslich ;  in  Aether  ist  er  ebenfalls  sehr  leieht 
•löslich;  in  Wasser  aber  unlöslich.  Aus  Alkohol  krystallisirt  er  in 
rhombischen  Tafeln;  bei  55® C.  schmilzt  er.  In  der Zusammensetzoog 
unterscheidet  er  sich  vom  Benzoin  durch  einen  grösseren  WasserstoiF- 
4l«halt,  durch  die  Elementar -Analyse  ist  es  aber  ungemein  schwierig 
.die  Zahl  der  eingeführten  Wasserstoffmolekflle  auszumitteln,  und  ich 
.muss  daher  zur  Untersuchung  der  Umwandlungsprodukte  meine  Zu- 
flucht nehmen*  Bis  jetzt  habe  ich  gefunden ,  dass  durch  die  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  zwei  Produkte  entstehen^  ein  weisser  in  Was- 
ser löslioher,  blättrigkrystallinischer  Körper,  und  ein  in  Wasser  nnlös- 
•lieber,  ans  Alkohol  in  feinen  gelben  Nadeln  krTstallisirender.  Üit 
4inem  Ueberschuase  von  Brom  behandelt  giebt  das  hydrogenisirte  Ben- 
aoin  einen  krystalUnisohen  Körper« 

Löst  man  Bittermandelöl  in  mit  salzsaurem  Gase  gesättigtem  Al- 
kohol, fögt  Zink  hinzu  und  kocht  das  Gemisch,  nachdem  die  stfinni- 
sehe  Beaction  Yorüber  ist,  so  sondert  sich  auf  dem  Boden  des  Gefflsses 
#a  schwerer  ölartiger  Könner  ab,  welcher  beim  Erkalten  fest  wird 
und  eine  harzartige  Beschaffenheit  annimmt  In  Alkohol  ist  er  fast 
unlöslich,  in  Aether  dagegen  sehr  leicht  löslich,  und  aus  dieser  Lösaog 
«etzt  sich  beim  freiwilligen  Verdampfen  ein  Theil  desselben  in  farblo- 
aen  Krystallgruppen  ab,  deren  einzelne  Individuen  dreikantig  zugespitzt 
^»cheinei2i;  der  Rest  scheidet  sich>ls  ölartige  Hasse  aus,  in  welcher 
mit  der  Zeit  ebenfalls  dieselben  Krystalle  entstehen.  Diese  Beactioo 
ist  demnach  ganz  ähnlich  der  von  Hrn.  Kolbe  beschriebenen  allein 
mein  Produkt  enthielt  nichts  von  der  in  wässriger  Kalilauge  lösUcheo 
Substanz,  welche  den  grössten  Theil  des  von  Hrn.  Kolbe  durch  die 
Einwirkung  von  Natrium  und  Salzsäure  auf  Benzoesftnre  erhaltenen 
Produktes  ausmachte. 
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tTeber  die  Säuren  des  Bensodhanee. 
Von  H.  Kolbe  und  E.  Lauiemann  ^)« 

Im  Jaliheft  des  letzten  Jahrgangs  der  Anaalen  Chem.  Pharnu 
(Bd.  CXV.,  8.  113)  yeröffentlichten  die  Verf.  eine  kurze  Notiz  über 
die  S&oren  des  Benzolharzes,  worin  sie  mittheilten,  dass  verschiedene 
Sorten  Benzo6,  und  besonders  die  sehr  schöne  Mandelbenzoe  von  Su- 
matra,  eine  Säure  enthalten,  welche  sich  in  der  Zusammensetzung  und 
den  Eigenschaften  von  der  Benzoesäure  wesentlich  unterscheide.  Sie 
Termutheten  damals,  diese  Säure  möchte  mit  der  von  Möller  und 
Strecker  aus  der  Vulpinsäure  dargestellten  Toluylsäure *)  identisch 
sein,  wofOr  besonders  ihre  leichte  Schmelzbarkeit  und  annähernd  auch 
die  procentische  Zusammensetzung  sprach.  Die  Uebereinstimmung  den 
Analysen  ist  indessen  nicht  so  gross,  als  es  nach  dem  ersten  Versuche 
schien. 

Ihre  Darstellung  aus  dem  Benzoöhars  geschah  nach  der  schon  von 
Scheele  angegebenen  Methode«  Vier  Theile  fein  gepulvertes  Harz 
wurden  mit  1  Theil  gelöschtem  Kalk  und  30  Theilen  Wasser  eine 
Viertelstunde  gekocht  und  filtrirt.  In  dem  durch  Eindampfen  einge» 
engten  Filtrat  bewirkte  überschüssige  Salzsäure  zuerst  jedesmal  eine 
milchige  Trübung.  Erst  nach  längerem  Stehen  erfüllte  sich  die  Flüfrp 
sigkeit  mit  kleinen  Erjstallen,  die  sich  von  der  Erjstallisation  der 
Benzoesäure  schon  im  Ausehen  sehr  unterschieden.  Aus  der  siedend 
heissen  concentrirten  Lösung  des  Kalksalzes  setzte  sich  die  Verbin- 
dung nach  dem  Vermischen  mit  Salzsäure  stets  als  schweres  Oel  ab* 
Nach  ein-  oder  zweimaligem  Umkrjstallisiren  aus  heissem  Wasser  war 
sie  meist  rein  und  vollkommen  weiss«  Auch  bei  recht  langsamer  Kry- 
stallisation  erhält  man  immer  nur  unregelmässige  und  undeutliche 
Blättchen. 

Sie  schmilzt  bei  94®  C,  unter  Wasser  sogar  noch  niedriger* 
Ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  nach  oberflächli^ 
eher  Schätzung  ungefähr  dieselbe,  wie  die  der  Benzoösäure.    Sie  lässt 


1)  AusMir  «08  •infm  yob  d.  Verf.  mftgcUieUtMi  SefUiteMfanick. 
9)  Ann.  Che».  Pharm.  CXUI.,  64. 


•ich  beim  voniehtigem  Erhitien  leicht  und  mnrarftiidert  snbUmirai; 
ihre  DSmpfe  reizen  stark  zum  HnstcD.  —  üebermanganginreB  Kau 
enECOgt  in  der  sauren  wfisserigen  LöeoBg  sofort  BittermandelöL  — 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  C^jß^On 
am  nächsten  ttberehistimmen.  —  Das  Kalksals  zeigte  die  Zosammen- 
setsong  C^jfiijC^iOij. 

Ungeachtet  dieser  üebereinstimmnng  hatte  die  Existenz  emer 
solchen  dreibasisehcn  Sänre  zu  geringe  Wahrscheinlichkeit,  am  sich 
mit  diesem  Resultate  zu  begnügen.  Schon  die  Flflchtigkeit  derselbeB 
dentet  auf  einfachere  Verhältnisse  hin.  Die  Wahmehmnng ,  dass  die 
B&nre  mit  übermangansaorem  Kali  so  leicht  Bittermandelöl  erzeagt, 
erinnerte  an  das  gleiche  Verhalten  der  Zimmtsänre  und  flihrte  die 
Verf.  weiter  auf  die  Idee,  dass  die  fragliche  S&ore  Zimmtsänre  enthalt 
ten  mochte. 

Zieht  man  die  Formel  der  letzteren  von'  der  obigen  Formel  ab, 
so  restirt  ein  Körper  von  der  Znsammensetznng:  G^gHisOg. 

^ifinfiit — ^CigHg04=CjgHij0g. 

Es  fällt  sofort  in  die  Augen,  dass  dieser  Rest  die  Elemente  tob 
2  Atomen  Benzoesäure  enthält,  und  es  schien  den  Verf.  fortan  knmi 
mehr  zweifelhaft,  dass  sie  eine  aus  2  Atomen  Benzo^äure  und  1  Atom 
Zimmtsänre  bestehende  Säure,  entweder  eine  Tripelsänre,  oder  ein 
blosses  Oemenge  derselben  in  jenem  Mischungsverhältnisse  in  Händen 
hatten.  Um  hierflber  Gewissheit  zu  erhalten,  suchten  sie  durch  frae- 
tionirte  Fällungen  Salze  von  verschiedener  Zusammensetzung  zu  ge* 
winnen.  Gleich  der  erste  Versuch  hat  ihre  Erwartungen  in  so  weit 
noch  übertroffen,  als  es  ihnen  gelang,  durch  solche  fractionirte  FäUnng 
des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  fast  ganz  reines 
zimmtsaures  und  benzoSsaures  Silberoxyd  zu  erhalten« 

Sie  theilten  die  zur  vollständigen  Fällung  der  bekannten  Menge 
des  angewandten  Ammoniaksalzes  nöthige  Losung  des  Salpetersäuren 
Silberoxyds  in  nahezu  drei  gleiche  Theile,  und  fällten  zunächst  etws 
mit  der  Hälfte  des  ersten  Drittels.  Zu  der  von  diesem  ersten  Nie- 
derschlag abfiltrirten  Flflssigkeit  fttgten  sie  dann  anderthalb  weitere 
Drittel  der  SilberlOsnng  und  endlich  zu  der  von  diesem  zweiten  Nieder- 
schlage getrennten  Losung  das  letzte  Drittel  hinzu.    Diese  drei  Nie- 
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dersekUge  wudeB  Jeder  fikr  aicfa  naeh  gd^rigem  Ansiraaehen  bei 
100*  C.  getrodmet  und  analysirt 

Die  aoB  der  letsten  F&llimg  wieder  abgeechiedene  Säure  besaas 
alle  Eigeoschaften  der  Benzo^äare  and  gab  mit  Abermangansaiirem 
KaH  kein  Bittermandelöl  mebr. 

Um  Yolle  OewiBsheit  darüber  zu  haben,  daas  die  aus  dem  Ben- 
lOSban  amgeiogene  S&nre  wirklich  ans  Bensoteäore  ond  Zimmtaänre 
bestehe,  mischten  die  Verf.  reine  Hambenzo6s&nre  und  ans  dem  fltts* 
aigen  Storax  gewonnene  farblose  Zimmtsänre  in  dem  Yerhältniss  von 
zwei  Aeqniyalenten  der  ersteren  auf  ein  Aeqniyalent  der  letztereoi 
und  lösten  das  Gemisch  in  siedendem  Wasser.  Die  nach  dem  Erkal* 
ten  anskrystallisirte  Substanz  gleicht  weder  derBenzoteänre  noch  der 
Zimmtstore,  aber  jener  ans  dem  Benzoöhftrz  gewonnenen  S&ore  ganz 
und  gar,  aach  schmilzt  sie  wie  diese  unter  Wasser,  ehe  dasselbe  seine 
Siedetemperatur  erreicht  hat,  und,  im  trockenen  Zustande  erhitzt,  bei 
ungefthr  94^  C. 

Durch  diesen  Gtegenversuch  wird  zugleich  ein  Bedenken  beseitigt, 
welches  die  Verf.  anfänglich  selbst  dagegen  hegten,  dass  ein  Gemenge 
der  bei  121®  C.  schmelzenden  Benzoesäure  und  der  erst  bei  129®  C. 
schmelzenden  Zimmtsänre  einen  so  auffallend  niedrigen  Schmelzpunkt 
von  94*  G«  haben  solle«  Während  bei  den  Mischungen  zweier  fetten 
Säuren  der  Schmelzpunkt  niemals  10®  C.  tiefer  ist,  als  der  Schmelz- 
punkt des  am  niedrigsten  schmelzenden  Bestandtheils,  sehen  wir  hier 
bei  der  Mischung  zweier  aromatischen  Säuren  den  Schmelzpunkt  um 
26®  G.  unter  den  der  am  niedrigsten  Yon  beiden  schmehsenden  Ben- 
zoesäure herabgehen« 

Es  blieb  noch  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  in  Bede  stehende 
Substanz  ihre  beiden  Bestandtheile  in  wenn  auch  nur  loser  chemischer 
Verbindung  enthält,  oder  nur  ein  blosses  Gemenge  derselben  ist  Für 
die  erstere  Annahme  spricht  besonders  der  umstand ,  dass  die  Pro* 
ducte  Ycm  Terschiedenen  Darstellungen,  ja  auch  aus  Terschiedenem 
Harz,  immer  dieselbe  Zusammensetzung  zeigten.  Darf  hier  wiiklieh 
Ton  einer  ehendsehen  Verbindung  die  Rede  sein,  so  ist  sie  jedan&Ua 
eine  ausserordentlich  lockere;  denn  nicht  bloss  durch  fnu^onirte  Fäl- 
lung, sondern  aadi  durch  blosse  ErystaUisation  unter  besonders  gfln«^ 
Btigen  Verhältniasen  gelingt  es,  <äe  Bestandtheile  an  treuen. 
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Di»  YeiC.  haben  oämlich  nachträglich  geiondcn, 
die  Verbindung  in  einer  grossen  Menge  heiaien  WasserB  löst,  nnd  das, 
was  lieh  beim  Erlialten  zuerst  ausscheidet,  rasch  abfiltriri,  diese  E17- 
italUsation  ans  Zimmtsäure  besteht 

Obige  Beobachtungen  dflrften  auch  in  pharmacologiecher  Hin* 
Sicht  von  einigem  Interesse  sein,  da  eme  Zimmtsäure  enthaltende  Ben- 
sodsäure,  sei  sie  auf  nassem  Wege  oder  durdi  Sublimation  aus  dem 
Harz  gewonnen,  yoraussichtlich  andere  Wirkungen  hat,  als  die  reioe 
BenzoMlnre.  —  Will  man  sich  rasch  Yergewissern,  ob  einBenzodhan 
Zimmtsäure  enthält  oder  nicht,  so  braucht  man  eine  Probe  davon  bloss 
mit  Kalkmilch  zu  kochen,  die  filtrirte  Ldsung  mit  Salzsäure  zu  faltoD 
und  mit  übermangansaurem  Kali  zu  versetzen.  Ist  dann  kein  Bitter^ 
mandelölgeruch  wahrzunehmeo,  so  enthält  das  Harz  keine  Zimmtsäure, 
und  umgekehrt. 


Ueber  die  Wirkung  von  Aethylenbromür  auf  Pyridin. 

John  Davidson  (Chem.  News.  1861.  367)  hat  beim  Erhitzen 
einer  Mischung  der  beiden  genannten  Substanzen  in  zugeschmolzenen 
Bohren  auf  100^  eine  seidenglänzende  Krystallmasse  erhalteu*  Er 
Hess  Chlorsüber  auf  die  Krystalle,  die  er  für  (ß^"^"  (6,H5)'"iN2Br, 
erklärt,  einwirken,  und  brachte  das  erhaltene  Chlorid  mit  PlatiDchlorid 
zusammen.  Es  bildete  sich  ein  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung 
(e,H4)"  (e^H,),'"  N,Cl„PtCl,.  Beim  Behandeln  des  Bromids  mit 
Silberoxyd  bildete  sich  eine  flüssige  aber  sehr  unbeständige  starke 
Basis.  BL 


Ueber  den  Graphit  im  Gusaeiaen. 

Oraee^CaU)eH  (Chem.  News.  1861.  368)  theilt  mit,  dass  bei» 
langsamen  Auflösen  von  Qasseisen  in  verdünnten  Säuren  vorzüglich  in 
EssigBäure  ein  schwarzer  wasserblei&hnlicher  Kärper  znrflcUUeibt, 
welcher  so  weich  ist,  dass  man  ihn  mit  einem  Messer  schneiden  kann« 
Derselbe  habe  ein  spec.  Gew.  v.  3,6  und  besitze  eine  constante  Zu* 
sammensetrang  (Ar  alle  Sorten  Clusseisen  ?)      Er  «ehalte  ungeOkf 


80  Proe.  Ei6eD  11  Proc.  Kohlenstoff,  2,5  Proc.  Süekstoff  mi  6  Proe/ 
SiliciniD.  E. 


lieber  die  Menge  von  Wasser »   welche  Borsfture  und  Eieeel- 

Bftnre  aus  den  Hydraten  Ton  Sali,  Natron  und  Baryt 

austreibt. 

Bloxam  (Ghem.  News.  1861.  376)  hat  gefunden,  dass  Borsäure 
in  der  Menge  von  BoO,  aas  Kalihydrat  2  Aeq.  aber  ans  Natron  wd 
Barythydrat  3  Aeq.  Wasser  austreibt,  venn  man  die  Siibstanaen  in. 
einem  Silbertiegel  znsammenschmilzt. 

..  Saeselerde  (SiO^)  treibt  aus  Kalihydrat  1^/«  Aeq.  aber  aus  Na» 
tron-  and  Barythydrat  2  Aeq.  Wasser  aus.  E. 


Beduotion  der  Schwefelsäure  au  Schwefelwasserstoff  durch  - 
Wasserstoff  im  Status  nasoens. 

Von  H.  Kolbe^). 

Es  ist  allgemein  bekannt,  dass  die  schweflige  Säure  durch  dew 
mittelst  Zink  und  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  entwickelten  Wasser*: 
Stoff  im  Status  nascens  zu  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  redueirt. 
wird.  Weniger  bekannt  scheint  es  zu  sein,  dass  auch  die  Schwefel- 
säure unter  Umsteändn  eine  gleiche  Beduction  erfährt. 

Schon  vor  mehreren  Jahren  machte  Verf.  wiederiiolt  die  Beobach*»: 
tung,  dass  aus  Zink  und  Schwefelsäure  dargestellter  Wasserstoff  ans^ 
serordentlich  stark  nach  Schwefelwasserstoff  roch  und  Bleipapier  sofort 
schwärzte.  Er  war  anfangs  der  Meinung,  diese  Schwefelwasserstoff- 
bildung rflhre  von  einem  Gehalt  der  Schwefelsäure  an  schwefliger  Säure 
her,  aber  er  fiberzeugte  sich  bald,  dass  auch  chemisch  reine  Schwefel- 
säure Schwefelwasserstoff  und  sogar  fast  in  noch  grösserer  Menge  als 
die  gewöhnliche  käufliche  Säure  erzeugt.    Bei  allen  diesen  Versuchen 


1)  Diese  Notiz  wurde  im  Separatabdruck  efaigesandt 
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wurde  die  ceneentrirte  Schwefelsäure  durch  ein  Trichtffrohr  in  die 
das  Zink  und  Wasser  enthaltende  Wonifsche  Flasche  eingebradit 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  mter  diesen  ümst&nden  4ie 
Schwefelsftnre  selbst  wirklich  zu  Schwefelwasserstoff  redncirt  wird. 
Man  erhält  dieses  Gas  in  desto  grösserer  Quantität  dem  Wasserstoff 
beigemengt,  je  heisser  die  den  Wasserstoff  entwickelnde  Flüssigkeit 
ist  und  in  je  concentrirterem  Zustande  die  Schwefelsäure  mit  dem  Zink 
in  Berührung  kommt. 

Wenn  man  die  Schwefelsäure  vor  dem  Einbringen  mit  etwa  den 
doppelten  Yolumen  Wasser  TerdOnnt,  so  ist  das  entwickelte  Wasser- 
stoffgas absolut  frei  von  Schwefelwasserstoff.  Lttsst  man  aber  concen- 
trirte  Säure  einfliessen,  so  hat  man  augenblicklich  wieder  den  deuttt- 
chen  Schwefelwasserstoffgeruch. 

Diese  Eigenschaft  der  concentrirten  Schwefelsäure  verdient  Be- 
achtung, wenn  es  sich  um  Darstellung  von  reinem  Wasserstoff  handelt, 
ganz  besonders  auch  bei  gerichtlich -chemischen  Untersuchungen  auf 
Arsenik,  Wollte  man  im  Mars  haschen  Apparate  den  Wasserstoff 
durch  Eingiessen  von  concentrirter  Schwefelsäure  entwickeln,  oder  gar 
unmittelbar  nach  dem  Einbringen  der  auf  Arsenik  zu  prüfenden  Flflt- 
sigkeit  Schwefelsäurehydrat  hachgiessen,  so  würde  durch  den  sofort 
entstehenden  Schwefelwasserstoff  unfehlbar  ein  grosser  Tbeil  der  arse- 
nigen Säure,  bei  sehr  kleinen  Quantitäten  vielleicht  die  ganze  Menge, 
in  Schwefelarsenik  verwandelt  werden  und  sich  dadurch  der  Nachwei- 
sung entziehen.  Es  ist  desshalb  bei  Anstellung  der  Araenprobe  mit 
dem  Marsh'schen  Apparate,  wie  überhaupt  zur  Darstellung  von  rei- 
nem schwefelfireiem  Wasserstoff  nothwendig,  mit  Wasser  verdünnte 
Sckweislsänre  anzuwenden. 


lieber  die  Binwirknng  des  Broms  auf  die  Buttenftnre. 

Van  R.  Sehneider. 

(Pogg.  Ann.  CXm.  169.) 

Brom  Iftsst  sich  in  jedem  Yerhältniss  mit  Bnttersanre  mischen 
ohne  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Reaction  stattfindet.  In 
der  Wärme  wirken  beide  Substanzen  kräftig  anf  einander  ein,  indem 
je  nach  den  quantitativen  Verhältnissen,  in  welchen  man  sie  zusam* 
menbringt,  verschiedene  Substitntionsprodncte  gebildet  werden«  Beide 
Körper  mflssen  im  vollkommen  trockenen  Zustand  angewendet  werden. 

Die  Buttersäure,  deren  sich  der  Verf.  zu  seinen  Versuchen  be- 
diente, war  von  H.  Trommsdorf  in  Erfurt  bezogen.  Der  zwischen 
166^— 160*  destillirte  Theil  wurde  verwendet. 

MonobrombuUeriäure 

erhält  man  wenn  man  ein  Oemisch  von  1  Mol.  (10  Vol.)  Buttersämre 
und  1  Hol.  (6  Vol.)  Brom  in  starken  zugeschmolzenen  Rohren  3  bis 
4  Stunden  bei  140^—150^  erhitzt^).  Es  ist  rathsam ,  die  Butter- 
säure  in  geringem  Ueberschuss  anzuwenden  etwa  2  Vol.  anf  1  VoL 
Brom. 

Der  Verf.  hat  so  180  Orm.  Brom  auf  120  Orm.  Buttersäure  in 
18  Röhren  vertheilt  einwirken  lassen«  Ein  Platzen  der  Röhren  fand 
hierbei  in  keinem  einzigen  Falle  statt. 


1)  Bei  höherer  Temperatar  beendigt  rieh  die  Reaetion  in  noch  kflrserer 
Zeit    Alf  bei  einem  Yennche  die  Temperatar  fQr  kurze  Zeit  auf  176^ 
gestiegen  war,  trat  in  der  einen  Rehre  schon  nach  2  Stonien  ?6Uige 
Kntttrbnng  ein. 
MUchrifk  t  Chemie  1861.  28 
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Beim  Oeffnen  der  Röhren  Dach  beendigter  Reaction  entweicht 
BrHnit  explosionsartiger  Heftigkeit,  welche  darch  Abkflhlen  anf — 10* 
bis  12*  gemässigt  wurde.  Beim  nachherigen  Eintanchen  in  siedendes 
Wasser  entwichen  noch  Ströme  von  BrH. 

Das  Robprodnct  ist  eine  dunkel  weingelbe  ölige  Flflssigkeit»  die 
neben  der  Monobrombuttersäure  noch  etwas  Buttersäure  und  BrH 
enthält.  Von  diesen  wird  sie  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  kld- 
nen  Quantitäten  Wasser  befreit,  bis  in  dem  Wasser  kein  BrH  mehr 
nachweisbar  ist.  Der  kleine  Theil  von  Monobrombuttersäure  welcher 
sich  in  dem  Wasser  löst,  kann  durch  Chlorcaldum  abgeschieden 
werden. 

Die  Monobrombuttersäure  zeigt  ein  dem  Aether  ähnliches  Ver- 
halten, sie  nimmt  nach  einer  Bestimmung  bis  zu  20  Proc.  Wasser  auf. 
Diese  gewässerte  Säure  lässt  sich  nicht  durch  fractionirte  Destillation 
entwässern,  weil  sie  dabei  unter  Bräunung  und  Ausstossen  dicker 
Dämpfe  zersetzt  wird.  Selbst  im  Eohlensäurestrom  finden  dieselben 
Erscheinungen  statt 

Mit  Chlorcalcium,  (natflrlich  frei  von  Kalk,  lässt  sich  die  Ent- 
wässerung zwar  langsam,  aber  vollständig  bewerkstelligen.  Beim 
Zusatz  von  ClCa  lösen  sich  die  ersten  Portionen  vollstllndig  auf,  es 
bilden  sich  zwei  Schichten.  Trägt  man  so  viel  ClCa  ein ,  dass  etwas 
ungelöst  bleibt,  so  zeigt  die  durch  den  Scheidetrichter  getrennte  Säure 
annähernd  die  Zusammensetzung:  €4HjBr04  -f-  H^O.  Dieses  letste 
MolecQl  Wasser  verliert  die  Säure  erst  nach  mehrtägiger  Berfthmng 
mit  grossem  Ueberschuss  von  ClCa.  Die  so  dargestellte  Säure  ent- 
hält aber  selbst,  wenn  sie  mit  ganz  kalkfreiem  ClCa  getrocknet  worde, 
eine  kleine  Menge  Ca  als  GlCa,  welches  wahrscheinlich  in  sehr  ge- 
ringer Menge  in  der  Säure  löslich  ist 

Die  Analyse  gab  befriedigende  Resultate,  welche  die  Zusanunet- 
Setzung  6sH7Br94  bestätigen. 

Eigenschaften.  Schwach  gelblich  gefärbte  Flflssigkeit  von  der 
Consistenz  eines  dflnnen  Oeles,  Geruch  penetrant,  zugleich  an  den  der 
Buttersäure  und  den  des  Broms  erinnernd.  Spec.  Gew*  bei  15^  == 
1,54«  Bei  —  15<^  noch  flttssig.  1  Theil  Säure  löst  sidi  in  14,5  bis 
16  Theilen  Wasser  von  mittlerer  Temperatur.  In  Alkohol,  Holzgeist 
und  Aether  in  Jedem  Yerhältniss  löslich.  Auf  die  Haut  gebracht  vor- 
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imacht  Bie  kdDe  schmerzhafte  Empfindang,  aber  die  Haut  schUt  sich 
nach  einiger  Zeit  ab.  Auf  Papier  hinterlasst  sie  einen  langsam  ver- 
sdiwindenden  Fettfleck. 

Bei  Yorsiehtigem  Erhitzen  geräth  sie  unter  Bräannng  gegen  180^ 
faia  Sieden,  fftrbt  sich  immer  dankler  nnd  verdickt  sich  endlich.  Die 
Temperatur  steigt  allmftlig  anf  220<^  nnd  darüber.  Eine  zwischen 
S05— 216<^  destillirte  Portion  enthielt  87,1  Proc.  Brom  (die  reine 
Bftare  48,1  Proc). 

In  Salpetersäare  (1,2  spec.  Oew.)  ist  die  Sänre  in  der  Kälte 
nicht,  bei  massigem  Erwärmen  aber  leicht  lOslich.  Bei  knrzzeitigem 
Kochen  scheint  keine  Veränderung  stattzufinden,^  wenigstens  scheiden 
sich  beim  Erkalten  wieder  Ölige  Tropfen  aus.  In  Schwefelsäure  ist 
die  Brombuttersäure  schon  in  der  KäJte  löslich  und  wird  durch  Was- 
ser unverändert  abgeschieden.  Beim  Kochen  der  Losung  findet  Bräu- 
nung und  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  statt 

Bei  der  Behandlung  mit  Zink  (bei  Gegenwart  von  Wasser?) 
giebt  die  Säure  Bromzink  und  Buttersäure. 

Beim  Kochen  mit  Aetzammoniak  entsteht  Bromammonium  und 
eine  Säure,  die  nach  dem  Verf.  ohne  Zweifel  Amidobuttersäure  ist. 
(Er  wird  bei  einer  späteren  Gelegenheit  darauf  zurQckkommen). 

Die  Salze  der  Monobrombuttersäure  krjstallisiren  meist  schwie- 
rig und  nicht  schön ,  sie  sind  meistens  besonders  die  der  Alkali- 
metalle in  Wasser  löslich.  Die  meisten  sind  auch  in  Alkohol  löslich; 
anf  Wasser  geworfen  zeigen  sie  dieselben  rotirenden  Bewegungen  wie 
viele  buttersaure  Salze. 

Kalium  und  Natriumsalz  werden  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
conc  Lösungen  der  Carbonate  erhalten,  lieber  Chlorcalcium  zum 
Sjrup  abgedampft ,  setzt  die  Lösung  Krjstalle  ab ,  die  an  der  Luft 
feucht  werden  (auch  das  Natriumsalz?),  das  Kaliumsalz  scheint  in 
rhombischen  Prismen  zu  krystallisiren.  Das  Calciumsalz  durch  Sätti- 
gen der  Säure  unter  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Calcium  gebildet 
konnte  nicht  in  deutlichen  Krystallen  erhalten  werden«  Die  Lösung 
trocknet  zu  einer  durchscheinenden  gummiartigen  Masse  ein,  welche 
zuletzt  krystallinisch  kömig  wird.  Das  Salz  zieht  ziemlich  schnell 
Fenchtigkeit  an. 

38  • 
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BId8alz.       ^  *Pb  \^  ^^^  ab  weisser  Niederschlag  gewonnen, 

der  sich  sofort  zu  einer  pflasterartigen  Masse  zusammenballt,  wenn 
man  eine  wässrige  Lösnng  des  Ealinmsalzes  oder  eine  alkoholische 
der  reinen  Säure  mit  conc.  BleizuckerlOsong  f&llt.  Ueber  Schwefel- 
säure  im  Vacuum  wird  es  allmälig  spröde  und  brflchig,  so  dass  man 
€8  pulvern  kann.  Die  Analyse  lieferte  Zahlen,  die  zu  der  obigen  For- 
mel fahren.  Bei  Anwendung  alkoholischer  Lösungen  von  Bleizncker 
und  Ealiumsalz  oder  Säure  entsteht  kein  Niederschlag,  dieser  erscheint 
aber  bei  Zusatz  von  Wasser.  Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlag 
im  Wasserbad  eingeengt  setzt  beim  Erkalten  ein  pulverig  krystalll- 
nisches  Salz  ab ,  welches  nach  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des 
neutralen  -f-  Pb^O  zu  haben  scheint  Gleiche  Zusammensetzang 
scheint  der  Niederschlag,  welchen  Bleiessig  in  einer  Lösung  des  Ka- 
liumsalzes hervorbringt  zu  besitzen. 

SUbersalz.  *  *  A«  1^  ^""^  ^^  weisser  krystallinischer  Nie- 
derschlag erhalten,  wenn  man  salpetersaure  Silberlösung  zu  der  Lö- 
sung des  Ealiumsalzes  fügt.  Kann  durch  Waschen  mit  Wasser,  worin 
es  schwer  löslich  ist ,  rein  erhalten  werden.  Selbst  im  zerstreuten 
Tageslicht  wird  es  rasch  dunkel  gefärbt.  In  siedendem  Wasser  schei- 
det sich  Bromsilber  ab  und  es  bildet  sich  wie  der  Verf.  meint  die 
Butylactinsäure  von  Wurtz.  (YgL  Friedel  und  Machuca  diese  Zeitscbr. 
lY.  367).  Die  bei  der  Analyse  des  Silbersalzes  erhaltenen  Resultate 
rechtfertigen  die  angegebene  Formel. 

Die  Aethylverbindung  erhielt  der  Verf.  beim  Vermischen  von  4  Th, 
der  Säure  mit  2  bis  8  Th.  Weingeist  und  1  bis  iVs  Th.  Schwefel- 
säure als  «ine  schwere  ölige  Schicht.  Die  Ausbeute  wurde  bedeutend 
vermehrt,  wenn  man  das  durch  Alkohol  klar  gehaltene  Gemisch  eine 
bis  zwei  Stunden  auf  80®  erhitzte  und  dann  durch  Wasser  den  Aether 
abschied.  Durch  Schütteln  mit  Sodalösung ,  Waschen ,  Trocknen  mit 
ClCa  und  Rectificiren  im  Kohlensäurestrom  ward  sie  gereinigt  Die 
178^/190®  Fraction  enthielt  nahezu  die  Menge  von  Brom,  welche 
der  Berechnung  entspricht,  nachdem  vorher  ein  Strom  trockener  S<^ 
lensäure  hindurch  geleitet  war. 

Eigefuchaftcn.     Farblose  dem  Buttersäureäther    äfanücfa    sber 
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penetranter  riechende  FlOssigkeit,  die  bedeutend  dannfltsiiger  Ist,  als 
die  Sanre  selbst.  In  Wasser  wenig ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  spec.  Oew.  bei  16^  =  1,33.    Siedepunkt  etwa  185^. 

DibrombuUersäure 

wird  erhalten  wenn  man  ein  Oemisch  von  1  Moh  Bnttersftnre  (2,5 
YoL)  mit  2  Mol.  Brom  (3  Yol.)  6  bis  8  Stunden  bei  140^—160^ 
erhitzt 

Mehrere  Röhren  sprangen  mit  grosser  Gewalt ,  deshalb  worden 
nur  6  bis  6  C.C.  in  ein  Rohr  gebracht«  Man  kann  auch  1  Mol.  Mo« 
nobrombutters&ure  mit  1  Moh  Brom  erhitzen,  es  findet  dann  schon 
nach  3  Stunden  bei  150<*  Enterbung  statt. 

Aach  diese  Säure  löst  Wasser  und  zwar  wie  es  scheint  in  grös- 
serer Menge  wie  die  vorige  nnd  wird  dabei  bedeutend  dUnnflflssiger 
wie  sie  im  reinen  Zustand  ist.  Die  Entwässerung  geschieht  wie  im 
TOrigen  Fall,  zuletzt  wird  neben  Aetzkalk  getrocknet,  die  von  einem 
geringen  Gehalt  an  freiem  Brom  herrührende  braune  Farbe  geht  in 
hellgelb  Aber. 

Die  Resultate  der  Analyse  entsprechen  der  Zusammensetzung 

Eigenschaften.  Vollkommen  klare  hellgelbe  Flüssigkeit  von  dick- 
öliger Consistenz,  von  eigonthflmlichem  von  dem  der  Monobrombutter« 
säure  wesentlich  verschiedenen  aromatischen  Geruch.  Spec. /Gew.  = 
1,97.  1  Th.  Säure  löst  sich  in  30  bis  31  Th.  Wasser.  Bei  —  10^ 
ist  sie  noch  flOssig,  bei  —  16^  butterartig.  Siedepunkt  konnte  wegen 
Zersetzung  nicht  bestimmt  werden.  Mit  Zink  und  verdünnter  Schwe- 
felsänre  oder  Salzsäure  bildet  sich  Buttersäure  zurflck. 

Die  Salze  und  die  Aethylverbindnng  werden  auf  ähnliche  Weise 
wie  bei  der  vorigen  Säure  erhalten. 

Der  Verf.  hat  versucht  die  Tetrabrombuttersänre  darzustellen. 
Er  erhielt  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Körper ,  den  er  vor  der 
Hand  fQr  die  Tetrabrombuttersänre  hält  und  weiter  zu  untersuchen 
verspricht.  E. 
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DartteÜTUigsmethode  des  Olycolsäurehydrats. 

Von  W.  Heintx. 

(Pogg.  Ann.  GXIL  87.) 

Der  Verf.  setst  zn  einer  siemlich  yerdfinnten  heiieen  LOsoog 
ton  glycokaurem  Katron  (welches  bei  der  Einwirkung  Ton  Katron- 
bydrat  anf  monochloressigsanres  Natron  entstanden  ist)  eine  genflgende 
Menge  einer  Knpfervitriollösnng  (wahrscheinlich  meint  der  Verf.  nut 
der  genflgenden  Menge  1  Aeq.  Enpfervitrioi  anf  1  Aeq«  fraher  ver- 
wendete Monochloressigsänre).  Nach  dem  Erkalten  setzen  sich  schon 
reichliche  Mengen  von  glycolsanrem  Enpfer  in  ErystäUchen  ab ,  wd- 
obes  durch  Waschen  mit  Wasser  YoUkommen  gereinigt  werden  kami. 
Durch  Abdampfen  und  Abkflh!en  der  Mutterlauge  lassen  sich  noch 
mehrere  Erjstallisationen  gewinnen.  Das  glycolsaure  Kupfer  stellt 
fetne  blaue,  oft  ins  Orfln  spielende  mikroskopische  Prismen  dar,  die 
oft  keilförmig  sind.  Manche  derselben  erscheinen  als  schiefe  rhom- 
bische Prismen.  Bei  135®  verliert  das  Salz  nicht  oder  nur  ^/loProc 
an  Gewicht  Dessen  ungeachtet  geht  seine  Farbe  in  eine  schmntsig 
grflne  Aber. 

um  aus  dem  glycolsauren  Kupfer  die  Säure*  darzustellen,  bringt 
man  die  feinst  zerriebenen  Krystalle  in  viel  Wasser.  Die  Menge  des 
letzteren  ^braucht  aber  nicht  das  sammtliche  Salz  in  der  Siedhitze  auf- 
lösen zu  können.  Während  die  Flüssigkeit  ununterbrochen  siedet, 
leitet  man  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein.  Man  filtrirtdami 
von  dem  gebildeten  Niederschhig  ab.  Die  ablaufende  FlOseigkeit  ist 
gewöhnlich  bräunlich  gefärbt.  Um  den  Rest  von  Schwefelknpfer  sa 
entfernen,  dampft  man  dieselbe  in  der  Eoohhitze,  während  fortdau- 
ernder Einleitung  eines  Schwefelwasserstoffstroms  auf  ein  geringes  Vo- 
lum ein  und  filtrirt  noch  einmal.  Jetzt  geht  die  Flüssigkeit  farblos 
durchs  Filter.  Dampft  man  sie  im  Wasserbad  ein ,  so  bleibt  eis 
farbloser  Syrup  zurück,  der  beim  weiteren  Verdunsten  im  Vacnum 
endlich  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse  gesteht  E. 


Vgber  die  Bfldnny  Ton  AmeiflenaftiiM  und  Blautture  In  d«r 

Knochenkohle. 

J?.  F.  Anthon  (Dingl.  poK  J.  CLX.312)  beobachtete  dieEnt<* 
Wicklung  von  Ameisensäure  und  von  Blaasäare  beim  Erhitzen  einer 
vor  4  Jahren  bereiteten,  in  nicht  ganz  luftdicht  verschlossenen  Oef&s- 
Ben  aufbewahrten  Knochenkohle,  die  nach  ihrer  Bereitung  mittelst 
SalzsSure  vollkommen  von  allen  erdigen  Theilen  befreit  und  nochmals 
geglOht  worden  war.  Er  hat  diese  Säuren  nicht  blos  durch  den 
Geruch  erkannt,  sondern  auch  in  dem  aufgefangenen,  stark  sauer 
reagirenden  Destillat  nachgewiesen.  Der  Olflhverlust  (es  entwickelte 
sich  auch  reichlich  Wasserdampf)  betrug  16  Proc.  Die  Knochenkohle, 
welche  dieses  Resultat  geliefert,  sei  mit  aller  Sorgfalt  aus  reinen  Kno* 
ehen  dargestellt  und  mit  reiner  Salzsäure  ausgezogen  worden.  Es 
mflsse  also  angenommen  werden,  dass  sich  die  genannten  Säuren  in 
der  Knochenkohle  gebildet  haben.  (War  die  Kohle  durch  Veraschen 
auf  die  Beinheit  von  erdigen  Bestandtheilen  gepraft,  oder  nur  wie 
gewöhnlich  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  dem  Waschwasser?  Wa- 
ren noch  erdige  Bestandtheile  vorhanden,  so  kann  bei  dem  zweiten 
Oiahen  ein  Gyanmetall  gebildet  worden  sein,  welches  dann  durch  Ein- 
wirkung von  WaAser  und  Kohlensäure  Blausäure  und  Ameisensäure 
geliefert  haben  kann).  E. 


lieber  die  Einwirkxmg  des  Chlors  auf  Metalloxyde. 

B.  Weber  (Pogg.  Ann.  CXII.  619)  hat  gefunden,  dass  sowohl 
Thonerde  als  auch  Kieselerde  in  vollkommen  trockenem  Zustand  durch 
ganz  trockenes  Chlorgas  in  starker  Rothgiahhitze  zersetzt  wird  unter 
Bildung  der  Chloride.  Thonerde  erleidet  diese  Zersetzung  leichter 
als  Kieselerde.  Damit  wäre  die  Annahme,  dass  diese  beiden  Erden 
dnrcli  Chlor  allein  (ohne  Zusatz  von  Kohle)  nicht  verändert  werden, 
widerlegt.  Freilich  wohl  sind  die  Mengen  von  Chloriden,  welche  ge- 
bildet werden  gering  gegen  die ,  welche  bei  Zusatz  von  Kohle  erzeugt 
werden  und  die  Temperatur,  welche  erfordert  wird,  ist  weit  höher. 

Erhitzt  man  reinen  Baryt  an  einer  Stelle  in  einem  Chlorstrom 
bis  fast  zum  Gltlhen,  so  beginnt  hier  die  Zersetzung  und  setzt  sich 
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unter  gl&asender  Feaerencbeiiiniig  durch  die  ganae  Masee  fort  Der 
Bflckstand  ist  susammeogesintertes  ChlorbarTum  i). 

Strontian  verhält  sich  ebenso.  Kalk  ergloht  ebenfalls  aber  we- 
niger lebhaft,  als  Baryt  Magnesia  erglüht  nicht,  sie  bedarf  einer 
weit  h()heren  Temperatur  zur  Zersetzung. 

Scharf  getrocknetes  Hangancarbonat  f&rbt  sich ,  in  einem  Ghlor- 
Btrom  gelinde  erhitzt  schnell  braan  bis  schwarzbraun,  die  Masse  ent- 
hftlt  dann  Manganchlorflr  neben  einem  höheren  Ozjd  des  Mangans. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  das  letztere  zum  grössten  Theil  in  Man- 
ganchlorflr flbergefflhrt. 

Eisenoxjd  liefert  bei  Rothgluth  ein  Sublimat  von  Eisenchlorid 
in  kleinen  feinen  Blättchen*  Die  Zersetzung  geht  selbst  bei  hoher 
Temperatur  langsam  von  Statten. 

Nickelcarbonat  zersetzt  sich  in  einem  Glasröhre  erhitzt  leicht 
und  schnell  zu  einem  Sublimat  von  gelben  harten  Blättchen  des 
Chlorflrs. 

Eobaltozydozjdul  wird  schwerer  zerlegt  Zinkozjd  und  Gad- 
miumozjd  dagegen  sehr  leicht;  die  Chloride  destiUiren  ab. 

Kupferozyd  wird  ebenfalls  leicht  in  Chlorid  verwandelt 

Zinnozjdul  verglimmt  im  Chlor  zu  Zinnozyd  und  Chlorid,  bei 
anhaltender  Rothgluth  wird  dann  das  Zinnozjd,  ja  selbst  Zinnasdie 
und  Zinnsteinpulver  in  destillirendes  Zinnchlorid  verwandelt 

Bleiozyd  und  Mennige  gehen  leicht  und  vollständig  in  ChlorbM 
über. 

Holybdänsäure  verdampft  im  Chlorstrom  und  wird  zum  grosaea 
Theil  in  Acichlorid  verwandelt 

Wolframsäure  zersetzt  sich  langsam  beim  Olflhen  und  liefert 
neben  Acichlorid  geringe  Mengen  von  Chlorwolfram,  desaen  rothe 
Krystallnadeln  dem  Acichloride  beigemengt  sind* 

Arsenige  Säure  vollständig  trocken,  geh'nde  erhitzt,  liefert  de* 
stiUirtes  Chlorarsen  und  einen  gesinterten  Rückstand,  der  zum  grOes- 


1)  Es  wäre  interessant  gewesen  sa  untersuchen,  ob  sich  nicht  bei  einer  ^ 
WM  niedrigeren  Temperatur  zuerst  unterchlorigsaures  oder  chlorsaoresreip* 
überchlorsaures  Baryum  neben  Chlorharjrum  bildet  X. 
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ten  Theil  aas  wasserfreier  Arseosäore  besteht.     Diese  wird  bei  stär- 
kerer Hitze  voUstftndig  in  dreifach  Chlorarsen  verwandelt. 

Antimonoxyd  Yerh&lt  sich  fthnlich.  Es  entsteht  anfangs  dreifach 
und  ffinffiach  Ghlorantimon  nnd  antimonsaares  Antimonoxjd,  welches 
bei  yerstärkter  Hitze  In  Chlorid  Obergeht 

Antimonsänre  wird  in  höherer  Temperatur  ebenfalls  dorch  Chlor 
■ersetzt. 

Chromozjd,  durch  gelindes  Erhitzen  des  Hydrats  im  Lnftstrom 
erhalten,  wird  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  das  Verglimmen  noch 
nicht  statt  findet,  leicht  zersetzt  unter  Bildung  von  Adchlorid. 

Weit  schwieriger  findet  die  Zersetzung  statt,  wenn  das  Chrom- 
ozyd  verglimmt  war.  Erst  bei  Rothgltthhitze  bilden  sich  Dämpfe  von 
Adchlorid  und  etwas  violettes  Chlorid  setzt  sich  in  der  Röhre  an. 

E. 


Ueber  die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Metallen  der 
aUcalischen  Erden. 

E.  Schöne  (Pogg.  Ann.  CXII.  193.)  hat  Schwefelkohlenstoff 
fflr  sich  und  gemengt  mit  verschiedenen  Oasen  als :  Wasserstoff,  Schwe- 
felwasserstoff, Kohlensaure  auf  die  alkalischen  Erdmetalloxydhydrate  und 
Carbonate  in  höherer  Temperatur  einwirken  lassen. 

Er  fand,  dass  Schwefelkohlenstoff  fOr  sich  die  Carbonate  des 
Baryums,  Strontiums  und  Calciums  bei  Bothglflhhitze  kaum  angreift 
Wenn  aber  ein  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoffdampf  mit  einem  der 
oben  genannten  Oase  auf  die  Carbonate  einwirkt,  so  werden  dieselben 
sehr  leicht  schon  bei  der  dunkelsten  Bothglflhhitze  in  Sulfflre  umge- 
wandelt 

Der  Verf.  hat  Aber  200  Orm.  der  Carbonate  in  weniger  als 
swd  Stunden  vollständig  in  die  Sulfflre  flbergefflhrt. 

Bezflgllch  der  Farbe  der  Sulfflre  hat  der  Verf.  gefunden,  dass 
das  Schwefelstrontium  vollkommen  weiss  ist,  das  Schwefelcaldum  ei- 
nen äusserst  schwachen  Stich  ins  Oelbliche  zeigt,  „die  Farbe  des 
Schwefelbaryums  dagegen,  besonders  wenn  es  bei  Anwendung  starker 
Hitze  angefangen  hat  zusammen  zu  sintern  schon  merklicher  ins 
Schmutzigrosenrothe  hinflberspielt^' 
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Der  Yerf.  bat  die  einfachen  Schwefelmctalle  sar  Dantellnng  von 
Polysulfiden  benutzt. 

Dreifach  Schwefetharyum  wird  am  besten  rein  erbalten,  wenn 
man  2  Th.  einfach  Schwefelbarynm  mit  1  Th.  Schwefel  zusammen« 
schmilzt  nnd  den  Ueberschuss  des  letzteren  bei  einer  360^  C.  nicht 
flbersteigenden  Temperatur  abdestillirt. 

Das  Baryamtrisulfid  (BaSj)  ist  eine  gelblichgrfine  zusammen- 
gesinterte  Masse,  bei  400®  zu  einer  fast  ganz  schwarzen  Schwefelleber 
schmelzend,  die  beim  Erkalten  schmatzig  grflnlich  wird. 

Ueber  400*  erhitzt  entweicht  Schwefel,  zur  Austreibong  der  2 
Atome  ist  jedoch  eine  ziemlich  heftige  Rothglnth  erforderlich.  An 
feuchter  Luft  zeigt  es  den  Geruch  des  Schwefelwasserstoffs* 

Das  Baryumtrisnlfid  löst  sich  sehr  langsam  in  kochendem  Waa- 
ser,  so  dass  mehrmals  neue  Portionen  yon  Wasser  aufgegossen  werden 
mflssen,  um  die  letzten  Reste  in  LOsnog  zu  bringen.  Die  Lösung  ist 
in  der  Hitze  dunkelroth,  beim  Erkalten  gelblich  roth,  sie  greift  die 
Haut  an  und  hinterlässt  einen  braunen  Fleck,  der  durch  Waschen 
nicht  zu  entfernen  ist.  Rothes  Lackmuspapier  wird  durch  die  Lösung 
gebläut  Durch  Mangansulfatlösung  entwickelt  sich  daraus  kein 
Schwefelwasserstoff,  fQr  den  Verf.  ein  Beweis,  dass  wirklich  Sulfid  und 
kein  Sulfbjdrat  darin  enthalten  ist. 

Sauerstoff  der  Luft  wirkt  schnell  auf  dieselbe  ein  und  bildet 
unterschwefligsaures  Baryum.  Kohlensaure  scheidet  Carbonat  ab  unter 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff. 

Beim  Abdampfen  der  Lösung  des  Baryumtrisulfids  im  Yacuum 
bildeten  sich  Erystalle  von  dreierlei  Art :  1)  weisse  kaum  gelblich  ge- 
färbte sechsseitige  Täfelchen,  2)  zu  warzenförmigen  Gruppen  vereinigte 
rothe  Nadeln  und  3)  hellorangerothe  Prismen. 

Die  ersteren  hält  der  Verf.  fOr  sechsfach  gewässertes  Einfach- 
schwefelbaryam  BaS  -|*  6aq.  Er  habe  dieselben  Kristalle,  aber  in 
grösseren  Tafeln  erhalten  als  er  5  Theile  einfach  Schwefelbarynm  und 
1  Th.  Schwefel  mit  Wasser  gekocht  und  im  Yacuum  verdnnatet  habe. 
Die  auf  diese  Weise  dargestellten  Erystalle  dienten  zur  Untersuchung. 

Derselbe  Körper  soll  sich  jedesmal  neben  andren  Sulfiden  er- 
sengen,  wenn  einfach  Schwefelbarynm  mit  Wasser  und  weniger  ab 
3  Aeq.  Schwefel  gekocht  und  die  Lösung  verdunstet  wird«     Die  Tä- 
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felchen  sind  farblos  and  darchsichUg.  H.  Kose  hat  dieselbe  Yerbin- 
dmig  schon  in  Pogg.  Ann.  LV.  424.  beschrieben.  Er  erhielt  diese!« 
ben  ans  der  Lösung  des  Einfachschwefeibaryams  in  Wasser.  Die  Ver- 
bindung ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leichter«  in 
Alkohol  nicht  löslich. 

Zwischen  100^  und  860®  geht  das  Erystallwasser  theils  als  sol- 
ches weg,  theils  wirkt  es  auf  das  Sulfid  zersetzend  ein^). 

Die  orangtgelhen  prismatischen  Krystalle  setzten  sich  aus  der 
Lösung  des  Dreifachschwefelbaryums  zugleich  mit  tiefer  rothgef&rbten 
Erystallen  ab,  nachdem  das  Salz  BaS  -{-  6aq.  auskrjstallisirt  war. 

Diese  orangegelben  Krjrstalle  sind  von  dem  Verf.  wiederholt  un- 
tersucht worden.  Aus  den  Analysen  lassen  sich  verschiedene  Formeln 
ableiten.  Die  einfachste  von  diesen  BaS^  -f"  ^  ^4*  "verwirft  der  Verf. 
und  nimmt  dafflr  die  etwas  weniger  einfache  8(BaS,6aq.)  +  Ba84,HO 
-f-  6aq. ')  als  wahren  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  der  orange- 
gelben Erystalle,  weil  darin  zwei  Verbindungen  vorkommen,  die  ein- 
zeln darstellbar  seien.  Dass  BaS«  +  6aq.  nicht  existirt,  hat  der 
Terf.  zu  beweisen  sich  vorgesetzt 

Bezflglich  der  verschiedenen  theils  als  misslungen  theils  als  be- 
friedigend angesehenen  Analysen   verweisen  wir  auf  die  Originalab- 


1)  Der  Terf.  beobachtete ,  dass  die  bei  der  Oxydation  des  Solftds  erhaltene 
FlOssIgkeit  sowohl  mit  Schwefelsaure  (verdannter)  als  auch  mit  Chlor- 
baryamOAsuBg)  Niederschläge  von  scbwefelsaorem  Baryam  lieferte,  er 
Mgi:  „so  absurd  dieses  Verhalten  erscheint,  so  lässt  sich  seine  Existenz 
nicht  leugnen/^  (Schon  von  Piria,  H.  Rose  u.  A.  beobachtet.  Jabresb. 
1866  Q.  66. 

2)  Bs  scheint  mir  nicht  angeeignet  hier  den  Wunsch  auszasprechen ,  dass 
man  heutzutage  nicht  mehr  wie  dies  frOher  geschehen  eine  jede  Formel, 
welche  stöchiometrische  YerhftUnisse  reprAsentirt  ffir  den  wahren  Ausdrack 
der  Zosammensetzung  eines  chemischen  Individuums  anspricht  Man  mfige 
endlich  einmal  die  verwirrten  Begriffe  von  stöchiometrischen  Verhältnissen 
auflösen  und  sich  endlich  einmal  darüber  klar  werden,  welche  Werthe 
man  eigentlich  mit  den  Symbolen  ausdrücken  sollte  und  welche  man  da» 
mit  noch  immer  ausdrflckt,  dann  wird  man  sich  auch  bald  überzeugen, 
dass  nicht  alle  m  stfichiometrischen  Yerh&ltnissen  geschriebenen  Formehi 
wirUkhe  ehemisdie  Terbfaidungen  darstellen.  K. 
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handlang.    Wie  es  mir  scheint,  ist  es  dem  Vezf«  nicht  gelangen»  ein 
reines  Individaam  darzustellen. 

Durch  einfache  Sjsthese  entstand  die  Yerbindnng  nicht.  So  oft 
der  Verf.  eine  Lösang  des  dreifach  Schwefelbaryams  unter  der  Luft- 
pumpe verduüstete,  erhielt  er  immer  wenigstens  Andeutungen  (!)  dieser 
orangegelben  Erjstalle. 

Die  rothen  KrysUiUe,  welche  gleichzeitig  mit  den  orangegelben 
anschössen,  wurden  als  Ba64  -}"  ^<l-  erkannt. 

Diese  wird  nach  dem  Verf.  immer  erhalten,  wenn  einfach  Schwe* 
felbaryum  mit  Schwefel,  gleichviel  in  welchem  Yerhaltnisa  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  verdunstet  wird.  Es  krystallisirt  im  rhombi- 
schen System.  Die  Krystalle  haben  grosse  Neigung  in  concentriscben 
Gruppen  zusammen  zu  wachsen,  und  die  entstehenden  Warzen  haben 
oft  Aehnlichkeit  mit  der  Walderdbeere.  Im  frischen  Zustand  sind  die 
Krystalle  krebsroth,  werden  aber  immer  heller,  zuletzt  orangegelb. 
Sielassen  das  Licht  gelb  durch  und  reflectiren  es  roth.  Sie  sind  leicht 
löslich  in  Wasser  zu  einer  rothgefftrbten,  wenn  verdflunt  orangefarbe- 
nen Flflssigkeit,  die  in  der  Kochhitze  dunkelbraun  wird.  Das  Tetra- 
sulfid ist  in  kochendem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem  and  lässt 
sich  aus  wässriger  Lösung  umkrystallisiren.  Bei  Luftzutritt  riecht 
die  Lösung  nach  Schwefelwasserstoff  und  trflbt  sich  durch  Abschei- 
dung von  kohlensaurem  Baryum,  und  gleichzeitig  bilden  sich  lange 
Nadeln  von  unterschwefligsaurem  Baryum. 

Bei  Abschluss  der  Luft  halten  sich  die  Krystalle  bei  100*  un- 
verändert. Bei  105<^  und  höherer  Temperatur  geben  sie  Schwefel 
aus ;  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  entwickeln  sich  erst  bei  200*. 
Das  Wasser  der  Verbindung  geht  während  des  Erhitzens  bis  300* 
zur  Hälfte  als  solches  fort,  die  andere  Hälfte  wirkt  so  ein,  dass  sich, 
während  ein  Theil  des  Schwefels  frei  wird,  Schwefelwasserstoff  und 
schwefelsaures  Baryum  bildet  Der  nicht  darch  das  Wasser  afficirte 
Theil  des  Tetrasulfids  entlasse  1  Aeq.  Schwefel  und  verwandele  sich 
in  Trisulfid. 

Durch  Alkohol  wird  aus  einer  wässerigen  Lösung  des  Tetrasul- 
fids, dieses  neben  zwei  anderen  nicht  untersuchten  Producten  wieder 
krystallisirt  ausgeschieden. 

Fünffach  Schwefelbaryum.     Der  Verf.  fand,  dass  ans  einer  in 
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der  Hitze  mit  Schwefel  gesättigten  Lösung  von  Schwefelbaryam,  beim 
Erkalten  Schwefel  krystallinisch  aasfällt.  In  LOsang  befindet  sich 
dann  Schwefel  and  Baryum  in  dem  Yerhältniss  von  5  Aeq.  za  1  Aeq. 
Dampft  man  diese  L5snng  ab,  so  krystallisirt  vierfach  Schwefelbaryam 
neben  Schwefel  aas.  Trocknes  fünffach  Schwefelbaryam  existirt  daher 
nicht. 

.  Der  Verf.  behält  sich  vor,  die  Resultate  seiner  im  Gang  befind- 
lichen üntersachung  der  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Strontium 
und  Calcium  nach  yOlliger  Beendigung  zu  veröffentlichen.  E. 


Ueber  das  Verhalten  der  ans  Eieselafture  bestehenden  Minera- 
lien gegen  Kalilauge. 

Rammelsberg  (Pogg.  Ann.  CXII.  177.)  hat  die  verschiede- 
nen dichten  Mineralien,  Hornstein,  Kieselschiefer,  Chalcedon  and  Feuer- 
stein welche  aus  amorpher  oder  krystallinischer  oder  aus  einem  Ge- 
menge von  amorpher  mit  krystallinischer  Kieselsäure  bestehen ,  von 
verschiedenen  Fundorten  mit  Kalilauge  behandelt.  Er  glaubt  aus  seinen 
eigenen  und  sonst  bekannten  Versuchen  die  Schlüsse  ziehen  zu  können : 

1)  dass  die  dichten  Mineralien,  welche  man  Hornstein,  Achat, 
Chalcedon,  Chrysopras,  Feuerstein  etc.  nennt,  zum  grössten  Theil  aus 
Quarzmasse  bestehen,  wie  H.  Rose  es  bereits  früher  ausgesprochen 
hat.  Dafür  spreche  zunächst  ihr  sp.  Gew.,  welches  2,6  nahe  komme. 
Sie  enthalten  stets  Wasser,  welches  ihr  spec*  Gew.  vermindern  müsse. 

2)  unter  dem  Chalcedon  und  Feuerstein  gebe  es  Abänderungen, 
die  von  Kalilauge  verhältnissmässig  leicht  aufgelöst  werden,  allein  ihr 
spec.  Gew.  beweise,  dass  die  Menge  amorpher  Säure,  welche  sie  mög- 
licherweise enthalten,  viel  geringer  ist  als  die  von  Kalilauge  aufgelöste. 
Der  Chalcedon  aus  Ungarn  und  der  Flintenstein  lösen  sich  in  Kali- 
lauge bis  zu  6  Proc.  ihrem  spec.  Gew.  zufolge  müsse  die  Menge  des 
Quarzes  überwiegend  sein  ^). 


1)  Fremy  wollte  zwar  eine  krystallisirte  und  in  Kalilauge  auflösliche  Kie- 
selsiore  dargestellt  haben,  allein  diese  Angabe  sei  gleich  wie  das,  was 
er  (Ann.  Chem«  Phys.  III.  Ser.  XXXYIII.  817.)  über  Opal,  Chalcedon 
and  Fetterstein  sage,  nicht  das  Resultat  entscheidender  Versuche. 
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3)  Je  dichter  die  Quarzmasse,  nm  so  leichter  werde  sie  Ton 
Kalilauge  gelöst  Diese  könne  nicht  über  die  relativen  Mengen 
von  Opal  in  einem  dichten  Gemenge  Aufschlass  geben:  in  keinem 
Falle  dflrfe  man  das  Aufgelöste  blos  für  Opal,  den  Rückstand  ans- 
schliesslich  far  Quars  erklären. 

4)  Auch  die  Opale  seien  in  Kalilange  ungleich  leicht  löslich,  sie 
hinterlassen  Rflckstände,  welche  mehr  betragen,  als  die  in  ihnen  vor* 
kommenden  Basen  (Silicate?)  daher  sie   wohl  zum  Theil  aus  Qoan 

'beständen,  wie  schon  Fuchs  angenommen  habe. 

Da  die  Kalilauge  nicht  geeignet  erscheint,  die  relativen  Mengen 
von  amorpher  Kieselerde  zu  ermitteln,  so  beabsichtigt  der  Verf.  einen 
anderen  Weg  einzuschlagen,  der  sich  auf  das  Verhalten  der  amorphen 
Kieselerde  zu  Kalkhydrat  und  Wasser  grandet.  Es  wird  bekanntlich 
nach  Versuchen  von  Fuchs  eine  Art  Cement  gebildet,  welche  ein  mit 
Säuren  gelatinirendes  Kalksilicat  enthält,  Quan  wird  von  Kalkhjdrat 
nicht  angegriffen.  Der  Verf.  behält  sich  vor,  die  Ergebnisse  derarti- 
ger Versuche  später  mitzutheilen.  E. 


Untersucliungeü    aus    dem  academischen  Laboratorium 

in  Marburg  0. 

Bireote  quantitAtive  Beatinunoxig  der  Eohlensänio,  kohlen- 
saurer Salze  und  Braunsteinanalyse« 

Von  Hermann  Kolbe. 

Seit  längerer  Zeit  bedient  sich  der  Verf.  zur  Bestimmung  der 
Kohlensäure  in  kohlensauren  Salzen  wie  auch  zur  Braunsteinanaljse 
und  zu  ähnlichen  Zwecken  eines  Verfahrens,  welches  die  Kohlensäare 
direct  durch  Wägung  giebt,  und  dabei  eben  so  leicht  und  rasch  aus- 
zufahren ist,  wie  es  genaue  Resultate  liefert.  Dieses  Verfahren  ist 
sehr  ähnlich  dem,  welches  wir  bei  der  Elementaranaljse  organischer 
Verbindungen  anwenden;   und  unterscheidet  sich  von  diesem  haapt- 


1)  Aas  einem  von  Prof.  Kolbe  mitgetheüten  Separatabdnick. 
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BMiHeh  dadurch,  dass  das  Verbrennimgsrolir  durch  em  gewöhnliches 
Gasentwickeloogsgeftss  sabstitairt  ist. 

Ein  weithalsiges  Flfischchen  Ton  etwa  100  Cnbikcentimeter  In- 
halt ist  dnrch  einen  massiven,  doppelt  durchbohrten  Onmmistopfen 
leicht  yerschliessbar.  Dnrch  diesen  Stopfen  geht  die  unterhalb  des- 
selben etwas  verengte  Trichterröhre,  deren  unteres,  dünn  ausgezoge- 
nes Ende  je  nach  umständen  entweder  vertieal  hinabgeht  und  nahe 
aber  dem  Boden  mflndet,  oder  ein  wenig  aufwärts  gebogen  ist.  In 
die  zweite  grössere  Oeffnnng  des  Stopfens  passt  das  ziemlich  weite  Ende 
eines  knieförmig  gebogenen  Gasleitungsrohrs  mit  einer  in  dem  verti- 
calen  Schenkel  angeblasenen  Kugel,  welche  mit  Baumwolle  gefflllt  ist, 
oder  auch  ganz  leer  bleibt.  Das  Ganze  ist  an  einem  Platindraht  frei 
schwebend  aufgehängt.  Jene  Kugel  dient  dazu,  das  beim  Erhitzen 
der  FiOssigkeit  im  EntwicklungsgeAsse  verdampfende  Wasser  zum 
grössten  Theile  zu  condensiren  und  wieder  zurQokfliessen  zu  lassen. 
Die  hier  nicht  condensirte  Feuchtigkeit  wird  in  einem  Chlorcalcium- 
rohr  gebunden.  Der  mit  diesem  weiter  communicirende  Kaliapparat 
ist  am  äussersten  Ende  mit  einem,  Stückchen  von  geschmolzenem 
Kalihydrat  enthaltenden  Röhrchen  verbunden,  welches,  mittelst  eines 
Obersiegelten  Körkchens  aufgesezt,  einen  integrirenden  Bestandtheil 
desselben  bildet  Es  hat  den  Zweck  das  aus  der  Kaliflassigkeit  beim 
Hindurchstreichen  der  Luft  verdunstende  Wasser  zurückzuhalten. 

Es  genügt  nicht,  die  zu  untersuchende  Substanz  in  dem  Kölb- 
chen  mit  Wasser  zu  übergiessen  und  dann  durch  das  Trichterrohr 
die  Säure  einzubringen.  Denn  auch  wenn  letzteres  unten  etwas  auf- 
wärts gebogen  ist,  steigen  Kohlensäurebläschen  darin  nnunterbrochen 
auf.  Diese  Fehlerquelle  lässt  sich  aber  leicht  dadurch  vermeiden, 
dass  man  die  Oeffnung  mit  Quecksilber  absperrt. 

Bei  den  in  Wasser  löslichen  Verbindungen,  oder  den  in  Wasser 
unlöslichen  aber  dnrch  Säure  leicht  zersetzbaren  Carbonaten ,  welche 
man  in  ganzen  Stückchen  anwenden  kann,  genügt  es,  das  Trichterrohr 
unten  entweder  aufwärts  gebogen  oder  bloss  in  eine  verticale  Spitze 
ausgehend,  in  eine  auf  dem  Boden  befindliche  Quecksilberschicht  ein- 
tauchen zu  lassen. 

Nachdem  der  Kaliapparat  gewogen  und  mit  dem  Chlorcalcinm- 
rohr  verbunden  ist ,  bringt  man  die  gewogene  Menge  der  au  unter- 
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sacfaenden  Sabstanz  ins  Zenetcnngzgef&ss ,  fügt  sodann  den  Stopfen 
loftdicht  and  so  tief  ein,  dass  die  Spitze  der  Trichterröhre  unter  dem 
Qaecksilber  mündet,  nnd  zieht  durch  letzteres  Wasser  in  hinreichen- 
der Menge  ein»  am  Besten  dnrch  Sangen  an  einem  ttber  das  Eali- 
röhrchen  geschobenen  Onmmischlaach.  Anf  gleiche  Weise  sangt  man 
nachher  auch  die  Sänre  in  kleinen  Portionen  ein. 

Die  Eohlensänreentwicklnng  geht  bei  Anwendung  von  nicht  in 
viel  Sänre  auf  einmal,  ruhig  von  Statten;  sie  wird  gegen  Ende  der 
Zersetzung  dnrch  Erwärmen  mittelst  einer  kleinen  Spiritusflamme  nn- 
terstfltzt  Die  Absorption  in  dem  Ealiapparat  verläuft  ganz  so,  wie 
bei  der  organischen  Eiementaranalyse ;  der  Oasstrom  kann  jedoch, 
sobald  alle  im  Apparat  befindliche  Lnft  dnrch  die  Kohlensäure  ver- 
drängt ist,  viel  rascher  gehen,  als  bei  der  Elementaranalyse.  Um 
zuletzt  alle  in  der  sauren  Zersetzungsflflssigkeit  noch  aufgelöste  Koh- 
lensänre  zn  entfernen  nnd  ebenfalls  dem  Kaliapparat  zuzufahren,  ge- 
nfigt es  nicht,  dnrch  Sangen  am  Kalirohr  Lnft  durch  das  Tricbter- 
rohr  hindnrch  zu  ziehen,  sondern  die  Flflssigkeit  mnss  gleichzeitig  bis 
znm  Aufkochen  erhitzt  werden. 

Die  Gewichtszunahme,  welche  nach  beendetem  Versuch  der  KaB- 
apparat  erfahren  hat,  entspricht  bei  gut  geleiteter  Operation  sehr  ge- 
nau der  Menge  der  ausgetriebenen  Kohlensäure«  Auch  wenn  man, 
wie  es  bei  der  Analyse  von  kohlensaurem  Kalk,  Baryt  u.  s.  w*  nO- 
thig  ist,  verdünnte  Salzsäure  zur  Zersetzung  anwendet,  darf  man  nach 
beendeter  Zersetzung  die  salzsaure  Flflssigkeit  aufkochen.  Keine  Spur 
Salzsäure  gelangt  dabei  in  den  Kaliapparat. 

Hat  man  fein  gepulverte,  in  Wasser  nnlMiche  Körper  zu  ana- 
lysiren,  so  ist  der  Verschluss  des  Trichterrohrs  durch  eine  den  Bo- 
den des  Oefässes  bedeckende  grössere  Quecksilberschicht  nnthunlicb, 
weil  das  Quecksilber  immer  einen  Theil  des  feinen  Pnlvers  mechanisch 
einhfiUt  und  vor  dem  Zutritt  der  Säure  schfltzt.  In  diesem  Falle  be- 
wirkt man  den  Verschluss  sehr  zweckmässig  durch  einen  kleinen  Qneck- 
silbcrtropfen,  den  man  in  den  Trichter  eingiesst,  nachdem  man  durch 
denselben  die  Säure  in  das  Zersetzungsgefäss  hat  einfliessen  lassen. 
Dieser  Quecksilbertropfen  bleibt  immer  in  der  engen  aufwärts  gebo- 
genen Spitze  des  Trichterrohrs  hängen  und  hindert  vollständig  die 
Communication  nach  aussen.    Will  man  aufs  Neue  Sänre  in  das  Zer- 
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BetznngBgefitos  einbringeo ,  so  giesst  man  davon  nach  Bedarf  in  den 
Trichter  und  sangt  gelinde  an;  der  Qnecksilbertropfen  flieset  dann  ans, 
die  darüberstehende  Flüssigkeit  folgt  nach  nnd  der  Verschlass  wird 
sofort  durch  ein  neues  Quecksilbertröpfchen  hergestellt 

Der  Verf.  theilt  einige  Kohlensäurebestimmungen  von  Kalkspath 
und  kohlensaurem  Natron  mit,  welche  die  Oenaoigkeit  des  Verfahrens 
ausser  Zweifel  stellen.  Er  bemerkt,  dass  keine  dieser  Analysen  mit 
Einschluss  der  Wägungen  länger  als  eine  halbe  Stunde  Zeit  in  An- 
Spruch  genommen  habe. 

Nicht  minder  gut  unter  sich  flberelnsUmmende  Zahlen  hat  der 
Verf.  bei  Braunsteinanalysen  erhalten.  Der  zu  untersuchende  Braunstein 
enthielt  noch  kohlensauren  Kalk,  dessen  Menge  jedesmal  neben  dem 
Sauerstoffgehalt  bestimmt  wurde*  Eine  grössere  Menge  desselben, 
aufs  Feinste  gepulvert  und  bei  120<^G.  getrocknet ,  wurde  noch  heiss 
in  ein  mehrere  Gramme  davon  fassendes  Fallrohr  gebracht,  und  diese 
Menge  zu  den  verschiedenen  Analysen  benutzte  —  Man  verfährt  am 
Besten  auf  folgende  Weise. 

Das  mit  einem  Körkehen  gut  verschlossene  gefällte  Röhrchen 
wird  gewogen,  dann  nach  Gutdflnken  eine  passende  Menge  des  Inhalts 
in  das  Zersetzungsgefäss  gegossen ,  darauf  rasch  verkorkt  und  wieder 
gewogen.  Die  Gewichtsdifferenz  entspricht  der  Menge  der  angewandt 
ten  Substanz. 

Nachdem  der  das  unten  aufwärts  gebogene  Trichterrohr  ent- 
haltende Gnmmipropf  fest  aufgesetzt  ist,  wird  verdünnte  Schwefelsäure 
in  hinreichender  Menge  eingesogen,  das  Trichterrohr  alsdann  durch 
einen  Quecksilbertropfen  unten  verschlossen,  und  nun  das  Zersetzungs- 
gefäss mittelst  einer  kleinen  Spirituslampe  allmälig  stärker,  zuletzt 
unter  anhallem  Durchsaugen  von  Luft  bis  zum  Aufkochen  erhitzt 

Die  Gewichtszunahme  des  Kaliapparats  entspricht  der  Menge 
der  aus  dem  kohlensauren  Kalk  entbundenen  Kohlensäure.  Der  Kali- 
apparat wird  nach  der  Wägung  sofort  wieder  mit  dem  Ghlorcalcium- 
rohr  verbunden.  Wenn  das  Zersetznngsfefäss  durch  Eintauchen  in 
kaltesWasser  möglichst  gut  abgekühlt  ist,  bringt  man  die  Oxalsäure  ein, 
und  zwar  saugt  man  gleich  die  ganze  erforderliche  Menge  dieser  Säure 
in  warmer,  ziemlich  concentrirter  Lösung  auf  einmal  durch  das  Trich- 
terrohr ein,  welches  dann  sofort  durch  einen  Quecksilbertropfen  ab- 
Zettsebrift  t  Chemie.  1861.  29 
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gesperrt  wird.  Noch  einfacher  isl  es,  nach  Abnähme  des  Stopfens, 
eine  angemessene  Menge  krystoliisirter  Oxalsftore  einzotragen  und 
rasch  wieder  zu  verschliessen,  was  sich  ohne  den  geringsten  Veriist 
leicht  ausfahren  lässt 

Erst  bei  gelindem  Erw&rmen  durch  eine  untei^esetzte  Spiritns- 
lampe  beginnt  Eohlens&ure  in  erheblicher  Menge  frei  zu  werden  und 
in  continnirüchem  Strome  sich  zu  entwickeln ,  dessen  Stftrke  mit  der 
Flamme  leicht  regalirt  werden  kann.  Nachdem  durch  die  Kohlen- 
säure alle  Luft  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  ist,  kann  man  die 
Gasentwickelung  bedeutend  beschleunigen,  ohne  befOrchten  zu  mfissen, 
dass  Kohlensäure  unabsorbirt  durch  den  Kaliapparat  hindurchgeht 
Sollte  einmal  der  Oasstrom  zu  rasch  gehen ,  so  kann  man  ihn  sofort 
und  sicher  durch  Eintauchen  des  Zersetzungsgefässes  in  kaltes  Wssser 
massigen.  —  Zur  voUstfindigen  Zersetzung  des  Braunsteins  ist  08 
nöthig,  die  Flüssigkeit  zuletzt  stärker  zu  erhitzen.  Erst  wennschwsne 
Partikelchen  darin  nicht  mehr  sichtbar  sind,  wird  auf  die  angegebene 
Weise  Luft  durch  die  zum  Sieden  gebrachte  Flfissigkeit  hindarek- 
gesogen. 

Nach  diesem  Verfahren  werden  sehr  befriedigende  Resultate  ge- 
wonnen. 

Bei  der  Ausfährung  jener  Analysen  sind,  ähnlich  wie  bei  der 
Elementaranalyse,  noch  manche  kleine  Nebenumstände  zu  beachten, 
deren  specielle  Erwähnung  Qberflfissig  erscheint  Jeder,  weicher  eine 
Elementaranalyse  zu  machen  versteht,  wird  sie  zu  berflcksichtigen 
wissen« 


UelMr  Beuyimeroaptaiii  und  Zweiteofa-BohweMbMSsrL 

Von  Dr.  Carl  Vogt 

Die  unverkennbare  Analogie,  welche  die  organischen  Schwefel- 
säuren mit  den  organischen  Kohlensäuren,  z.  B.  die  Methylschwefel- 
säure mit  der  Essigsäure  und  die  Benzylschwefelsäure  mit  der  Ben- 
zoesäure darbieten,  lasse  vermuthen,  dass  auch  die  anderen  Derivate 
der  Kohlensäure,  die  Aldehyde,  Acetone  und  Alkohole,  unter  den  o^ 
ganischen  Abkömmlingen  der  Schwefelsäure  ihre  Analoga  haben,  wie 
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bereite  E  0 1  b  e  in  den  Anoalen  Chem.  Pharm.  Bd.  CXIII«  317  ond  818  dar- 
gelegt hat  In  der  Hoffnung,  einen  der  Benzylschwefelsäore  zugehörigen 

GH) 
aldehydartigen  EOrper  von  der  Zusammensetzung  :^*g*  >  [S^OJ    m 

erhalten,  welcher  zu  Jener  Säure  in  dem  nämlichen  Zusammensetzungs- 
verhältniss  stehen  wflrde,  wie  das  BenzoSaldehyd  zur  Benzoesäure,  unter- 
warf der  Yerf*  auf  Veranlassung  von  Prof.  Kolbe  das  Benzylsulfonchlo- 
rid:  (Ci3H5([S204]Cl  demselben  Zersetzungsprocess ,  wodurch  es  die- 
sem früher  gelungen  war,  das  Cyanbenzoyl  in  BenzoCaldehyd  zu  ver- 
wandeln. 

Als  der  Verf.  Benzylsulfonchlorid  [(Ci2H5)[Sa04]CI],  welches 
von  Wasser  ausserordentlich  langsam  verändert  wird,  mit  Zink  und 
verdflnnter  Schwefelsäure  zusammenbrachte,  erlitt  jenes  alsbald  eine 
durch  den  intensiven  Geruch  des  fluchtigen  Productes  sich  zu  erken- 
nen gebende  Veränderung.  Statt  bloss  das  Chloratom  zu  substituilren, 
entzieht  der  Wasserstoff  dem  Benzylsulfonchlorid  zugleich  auch  alle 
vier  Sauerstoffilquivalente  und  verwandelt  es  ganz  unerwarteter  Weise 
in  Ben&yl9ulfhydrat:  (Ci,H5)S.H8. 

(CiaH5)[8,04]Cl  -f  6H  =  (CwH5)8.HS  -f-  HCl  +  4H0 

Benzylsuifon^  Ben%yl8%df* 

chhricL  hydrat. 

Die  Darstellung  des  Benzylsolfhydrato  geschieht  am  Besten  auf 
folgende  Weise.  In  einer  geräumigen  Digerirflasche  wird  Zink  mit 
yerdflnnter  Schwefelsäure  Übergössen,  und  wenn  die  Oasentwickelnng 
lebhaft  im  Gange  ist,  das  Benzylsufonchlorid  >)  zugesetzt  Dasselbe 
umlagert  sofort  das  Zink  in  fester  Adhäsion  und  hemmt  den  weiteren 
lebhaften  Portgang  der  Gasentwickelnng.  Man  mnss  daher  darauf 
Bedacht  nehmen,  dass  das  Zink  ttber  das  auf  dem  Boden  befindliche 
Chlorid  weit  hinausragt,  und  dass  so  die  Gasentwickelung,  wenn  auch 
in  schwächerem  Masse,  sich  fortsetzt.    Man   lässt  die  Flasche  mit 


1)  Diosef  Chlorid  wurde  durch  Deftillation  von  benzylfchwefdsanrem  Natron 
mil  Fanffach-Chlorphosphor  gewonnen.  Das  zur  DarsteUung^  der  Benzyl- 
schwefelsaure  benutzte  Benzol  war  aus  benzo&aurem  Natron  durch  De- 
stiUatioB  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Kalkhydrat  darg^estellt 

29  ♦ 
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ihrem  Inhalt  am  Besten  24  Stunden  stehen  und  unterwirft  dann  erst 
das  Ganze  der  Destillation.  Beim  Erhitzen  wird  die  Wasserstoffent- 
wickelung  wieder  lebhafter ,  und  mit  den  Wasserdftmpfen  geht  das 
gebildete  Sulfhydrat  über,  welches ,  im  vorgelegten  EOhlapparat  con- 
densirt,  in  der  Vorlage  als  Oel  sich  ansammelt.  Die  rückständige 
Salzlösung  enthält  eine  zweite,  viel  weniger  fltlchtige,  feste  Schwcfel- 
verbindung,  das  Zweifach-Schwefelbeniyl,  welche  sich  weiter  unten  be- 
schrieben findet. 

Man  kann  obige  Mischung  auch  sofort  destilliren,  allein  die 
Masse  steigt  dann  in  Folge  der  angemein  lebhaften  Gasentwickelung 
leicht  über. 

Unterwirft  man  grössere  Mengen  des  Chlorids  dieser  Reduction, 
so  ist  es  gut,  das  bei  der  ersten  Destillation  übergegangene  Oel  noch 
einmal  auf  gleiche  Weise  mit  Zink  und  Schwefelsäure  zu  behandeln, 
um  das  noch  beigemengte  Benzylsulfonchlorid  vollständig  in  Sulfhy- 
drat  umzuwandeln. 

Das  so  bereitete,  über  Chlorcalcium  getrocknete  und  rectificirte 
Benzylsulfhydrat  hat  folgende  Eigenschaften.  Es  ist  ein  farbloses, 
leicht  bewegliches,  stark  lichtbrechendes  öliges  Liquidum  von  sehr  in- 
tensivem widerlichen  Geruch,  hat  1,078  spec.  Gewicht  bei  24*  C, 
siedet  bei  nahezu  165<»C.  Es  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  ertheilt 
demselben  aber  seinen  starken  Geruch.  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  lösen  es  leicht.  Es  brennt  mit  leuchtender  weisser 
Flamme.  Auf  die  Haut  gebracht  verursacht  es  bald  einen  brennen- 
den Schmerz.  Sein  Dampf  reizt  die  Augen  und  verursacht  beim  län- 
geren Verweilen  in  einer  damit  imprägnirten  Atmosphäre  Schwindel; 
doch  gehen  diese  Affectionen  bald  wieder  vorüber.  Die  Analyse  gab 
Zahlen,  welche  mit  der  Formel  Ci^HeS^  sehr  nahe  übereinstimmen. 

Das  Benzylsulfbydral  löst  Schwefel  mit  gelblicher  und  Jod  mit 
dunkel  rothbrauner  Farbe.  Von  seinem  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure und  gegen  Sauerstoff  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak  wird  wei- 
ter unten  die  Rede  sein. 

Es  theilt  mit  den  bekannten  Mercaptanen  die  Eigenschaft,  sehr 
leicht  das  eine  in  Form  von  Schwefelwasserstoff  darin  vorhandene 
Wasserstoffatom  gegen  Metalle  auszutauschen.  Besonders  gross  ist 
seine   Verwandtschaft   zum   Quecksilber.     Fügt   man   einen   Tropfen 
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davon  zu  trockenem  Qaecksilberoxyd,  so  erfolgt  eine  aasserordent- 
lich  starke  Erhitzung,  io  Folge  deren  das  Ganze  umhergeschleudert 
wirti.  .  Selbst  die  Lösung  des  Snlfhydrats  in  viel  Alkohol  erhitzt  sich 
Büt  Quecksilberoxyd  unter  Bildung  von  Benzylsulfid-Qnecksilber  ziem- 
lich betr&chtlich. 

BenzykiLifid-Natrium :  (Ci3H5)S .  NaS  bildet  sich  unter  Wasser- 
stoffentwickeluDg  beim  ^Eintragen  von  Natrium  in  Benzylmercaptan, 
und  hinterbleibt  nach  dem  Veqagen  des  flberschflssigen  Snlfhydrats 
als  weisse  Salzmasse.  Es  wird  von  Alkohol  gelöst.  Beim  Einleiten 
von  Kohlensäure  in  diese  alkoholische  Lösung  bildet  sich  eine  neue 
Verbindung,  welche  vielleicht  dem  salicylsauren  Katron: 

NaO.(Ci2H502)[Cj02],  0 
analog  zusammengesetzt  ist:  NaO.(Ci2H5S2)[C202],  0. 

Die  Verbindungen  mit  den  schweren  Metallen  sind  meist  gelb 
oder  bräunlich  gefärbt,  sehr  voluminös ,  in  Wasser  unlöslich,  schmel- 
zen beim  Erhitzen  und  werden  durch  stark  concentrirte  Mineralsäuren 
in  die  betreffenden  Metallsalze  und  Benzylsulfhydrat  zerlegt  Von 
diesen  wurden  folgende  untersucht: 

Benzyhulfid'Blei:  (Ci2H5)S.PbS  fällt  beim  Vermischen  der  al- 
koholischen Lösung  von  Benzylsulfhydrat  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
als  schön  gelber  krystallinischer  Körper  nieder,  welcher  getrocknet 
Seideglanz  zeigt  und  zerrieben  ein  äusserst  zartes  Pulver  bildet.  Beim 
Erhitzen  auf  etwa  120^0.  geht  die  gelbe  Farbe  in  eine  schön  ziuno- 
berrothe  Aber;  bei  stärkerem  Erhitzen  auf  200® G.  nimmt  es  wieder 
die  anftngliche  gelbe  Farbe  an.  lieber  230®  G.  hinaus  erhitzt  schmilzt 
es  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu 
einer  gelben  Masse.    Die  Analyse  gab  gutstimmende  Zahlen. 

Das  Bemylsulfld"  Kupfer  setzt  sich  beim  Vermischen  der  alko- 
holischen Lösungen  von  Benzylsulfhydrat  und  essigsaurem  Kupferoxyd 
als  blassgelber  Niederschlag  ab. 

Benzylmlfld'  Queckiilber:  (Ci2H5)S  .  HgS.  —  Wie  schon  be- 
merkt, wirkt  das  Benzylmercaptan  auf  Quecksilberoxyd  ausserordent- 
lich heftig  ein.  Am  Besten  stellt  man  die  Verbindung  durch  Ein- 
bringen von  fein  gepulvertem  rothen  Quecksilberoxyd  in  die  alkoho- 
lische Lösung  des  Snlfhydrats  dar.  Die  resultirende  weisse  Salzmasse 
wird  mit  kochendem  absoluten  Alkohol  mehrmal;  ausgezogen,  woraus 
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das  Sals  beim  Erkalten  io  weissen  haarfeinen  Nftdelchen  sich  aus- 
scheidet Getrocknet  hat  es  Seideglanz«  Die  analytischen  Resultate 
Ähren  zu  der  durch  die  Formel  ansgedrQckten  Zusammensetzung.  * 

Es  bildet  mit  Quecksilberchlorid  eine  Doppelverbindung  von 
der  Zusammensetzung:  (Ci,H5)S .  HgS  4-  HgGl.  Dieselbe  entsteht, 
wenn  man  alkoholische  SnblimaUOsung  mit  alkoholisdier  LOsung 
von  Benzylsnlfhydrat  vermischt.  Die  aus  kochendem  Alkohol  nm« 
krystallisirte  Doppelverbindnng  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
weissen  Erystallbl&ttchen  aus,  welche  nach  dem  Trodmen  Seideglanz 
besitzen* 

Das  Ben%yUulfid''Silber  ftllt  beim  Vermischen  alkoholischer  Lö- 
sungen von  Benzjlsulfohydrat  und  salpetersanrem  Silberoxyd  als  blass- 
gelber krystallinischer  Körper  nieder. 

Mit  Platinchlorid  und  Ooldchlorid  entstehen  Niederschlage  von 
bräunlicher  Farbe. 

Verhalte9i  des  Benzyhulfhydrafi  gegen  OxydaiUmsmUieL  — 
Bringt  man  in  eine,  verkehrt  mit  dem  Lieb  ig' sehen  Ktthlappant 
verbundene  Retorte  Benzylsnlfhydrat  zu  flberschfissiger  SalpeCersinre 
von  1,2  spec.  Gewicht,  so  fi&rbt  sich  das  Oel  alsbald  durch  Absorp- 
tion von  Stickoxyd  oder  salpetriger  Sfture  dunkelroth.  Bei  gelindem 
Erw&rmen  beginnt  zu  einem  gewissen  Zeitpunkte  eine  Reaetion,  wel- 
che sich  durch  Ausstossen  von  rothen  Dampfen  bemerklich  macht 
Man  hört  dann  anf  weiter  zu  erhitzen.  Die  einmal  begonnene  Ein- 
wirkung setzt  sich  von  selbst  fort ,  und  zwar  stossweise  mit  intennit- 
tirenden  kleinen  Detonationen,  welche  bisweilen  so  heftig  sind,  dass 
Theile  der  Flüssigkeit  in  den  Retortenhals  und  Kllhlapparat  geschlen- 
dert werden.  Nach  beendeter  Zersetzung  hat  sich  das  anfangs  oben 
aufschwimmende  Oel  auf  dem  Boden  der  Retorte  angesammelt  Es 
erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  weissen  krjrstallinischen  Masse, 
welche  durch  Wasser  von  der  anhängenden  Säure  möglichst  gut  be- 
freit und  dann  in  siedendem  Alkohol,  worin  es  zuert  zu  einem  gelb- 
lichen Oele  schmilzt ,  gelöst  wird.  Die  Verbindung  krystalUsirt  beha 
Verdunsten  des  Alkohols  in  weissen  glänzenden  Nadeln  von  1  bis 
2  Linien  Länge.  Die  Analyse  der  im  Vacuum  Aber  Schwefelslore 
getrockneten  Substanz  gab  Zahlen,  welche  zu  der  Formel  OfflA 
fUiren. 
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Der  ans  dem  BenzylraMhydrat  dnreh  Salpetersäure  gebüdeie 
Körper  Ist  demMcb  Zweifach-Schwefelbeozyl :  (Ci2H5)S2.  Seine  Ent* 
Stehimg  erhellt  leicht  aas  folgender  Oleichnug: 

(CiA)S.HS  -f  NO5  =  (C„H,8t  +  NO4  4-  HO. 

Dae  Zweifach-^ehwefelbenzyt  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
«nd  Aetfaer  leioht  löslich.  Es  besitst  einen  schwachen  nicht  nnange- 
neiimeii  Genich,  schmilzt  bei  60^0.  zn  einem  schwach  gelblich  ge- 
flrbten  Oei,  welches  während  langsamen  mhigen  Erkaltens  bisweilen 
erst  bei  26^0.  wieder  eretarrt.  Es  ist  schwer  flflcfatig,  Iftsst  sich  aber 
bei  ziemlich  hoher  Temperator  nnzersetzt  destiiliren. 

Eben  so  leicht ,  wie  das  Zweifaoh-Sehwefelbenzyl  aus  dem  Ben- 
zylsulffaydrat  durch  Oxydation  darzustellen  ist,  Iftsst  es  sich  durch 
nnnittelbare  ZufQhniiig  von  Wasserstoff  wieder  in  Benzylsulfhydrat 
umwandeln.  Diese  Umwandlung  erfolgt,  wenn  man  Zwei&ch-Schwe- 
felbenzyl  zu  einer  Wasserstoff  entwickelnden  Mischung  von  Zink  und 
Salzsiure  hinzufflgt«  Sofort  haucht  die  Mischung  den  intensiven  Oe- 
nich  des  Benzylsulfhydrats  aus,  dessen  Vorhandensein  man  auch 
leicht  an  der  intensiv  gelben  Fftrbung  erkennen  kann,  welche  ein  mit 
eazigsaurem  Blei  benetztes  Papier  sofort  annimmt,  wenn  man  es  mit 
dem  aasströmenden  Gas  in  Berfihrung  bringt  Die  Dämpfe  von  Zwei* 
faeh-Schwefelbenzyl  verftndern  Bleipapier  nicht 

Der  Verf.  hat  noch  eine  zweite  sehr  merkwürdige  Bildungzweise 
des  Zweifaoh-Schwefelbenzyls  beobachtet,  welche  den  Körper  in  sehr 
sdiönen,  1/3  ZoH  langen,  regelmässig  ausgebildeten  Knrstallen  von 
klarstem  Wasser  liefert  Diess  geschieht,  wenn  man  Benzylsulfhy- 
drat in  alkoholischer  Ammoniakflflssigkeit  löst  und  diese  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  etwa  zur  H&lfte  damit  gefüllten, 
etwas  weiten  €yHnderglase  der  freiwilligen  Verdunstung  Uberl&sst  Je 
langsamer  die  Verdunstung  von  Statten  geht,  desto  schöner  und  grös- 
ser werden  die  Krystalle.  Sie  sind  orthorhombische  Prismen  mit 
mtkro-  und  braebydiagonaier  Abstumpfung  der  Seitenkanten  und  ei« 
neu  einfadien  Doma. 

Diese  Umwandlung  des  Benzylsulfhydrats  in  Zweifach-Schwefel- 
benqrl  gesdiieht  nicht  in  verschlossenen  Gefässen,  sondern  nur  dann, 
warn  die  Luft  Zutritt  hat  Welche  Rolle  hierbei  das  Ammoniak 
Wfkk^  Iftsat  och  {Qr  jetzt  nicht  erklären.    Seine  Gegenwart  ist  dazu 
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nothwendig,  denn  eine  alkoholiscke  Lösung  des  Benzylsiilfhydrats  für 
sich  setzt  beim  Yerdonsten  an  der  Luft  kein  Zweifach-Schwefelben- 
Z7I  ab« 

Wie  schon  oben  erwähnt,  tritt  das  Zweifach-Schwefelbenzyl  in 
geringer  Menge  auch  neben  dem  Benzylsulfbydrat  bei  dessen  Dar- 
stellung auf,  und  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  in  der 
sauren  ZinklOsung  zurflck.  Der  Verf.  hält  es  hiernach  nicht  für  un* 
wahrscheinlich,  dass  das  Benzylsulfonchlorid  in  Bertthrnng  mit  Zink 
und  Schwefelsäure  zunächst  in  Zweifach-Schwefelbenzyl  abergeht  und 
dass  aus  diesem  erst  das  Benzylsulfbydrat  entsteht. 

Endlich  bildet  sich  Zweifach-Schwefelbenzyl  neben  anderen  Pro- 
dncten  in  reichlicher  Menge  auch  bei  der  Behandlung  des  Sulfhydrato 
mit  Fünffach -Chlorphosphor.  Chlorwasserstoffsfturegas  entweicht  za- 
gleich  in  beträchtlicher  Menge. 

In  der  Absicht,  das  durch  Salpetersäure  auf  die  zuTor  angege- 
bene Weise  in  Zweifach-Schwefelbenzyl  verwandelte  Benzylsulfhydrat 
durch  weiter  gehende  Oxydation  in  die  von  Kalle  entdeckte  benssyl* 
schweflige  Säure  (siehe  die  nächste  Abhandlung)  zu  verwandeln,  Hess 
der  Verf.  die  Salpetersäure  noch  so  lange  weiter  auf  das  fHsch  ge- 
bildete Zweifach-Schwefelbenzyl  bei  gelinder  Wärme  einwirken,  bis 
dieses  grOsstentheils  verschwunden  war.  Die  geringe  Menge  des  un- 
gelöst bleibenden  Oels  blieb  auch  nach  dem  Erkalten  flOssig  und  hatte 
einen  dem  Nitrobenzol  täuschend  ähnlichen  Geruch.  Sie  wurde  nicht 
weiter  untersucht.  Die  abgegossene  saure  Flflssigkeit  wurde  im  Was- 
serbade eingedampft  und  zur  Syrupconsistenz  gebracht.  Die  syrup- 
dicke  fast  farblose  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  in  grossen  Erystali' 
blättchen,  welche  von  den  letzten  Spuren  adhärirender  Salpetersäure 
leicht  befreit  werden,  wenn  man  sie  im  Yacuum  Aber  Aetzkalk  stellt. 
Diese  Erystalle  zerfliessen  an  der  Luft,  schmecken  und  reagiren 
stark  sauer,  sind  aber  ganz  verschieden  von  denen  der  benzylschwefli- 
gen  Säure.  Diese  Säure  wurde  in  wässeriger  Lösung  mit  kohlen- 
saurem  Zinkoxyd  neutralisirt  und  das  gut  krystallisirte  Zinksalz  ansr 
lysirt 

Aus  der  Analyse  berechnet  sich  die  Zusammensetzung:  ZnO. 
(CisH|)S305  -f  6  HO.  Das  Zweifach-Schwefelbenzyl  ist  also  dureh 
Behandlung  mit  Salpetersäure  zu  Benzylschwefelsäure  oxydirt  Indessen 
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steht  zu  erwarten,  dass  es  gelingen  wird,  daraus  durch  andere  Oxy- 
dationsmittel auch  das  intermediäre  Glied,  die  benzylschweflige  Sftnre 
darzustellen. 

Der  Verf.  ist  eben  damit  beschäftigt ,  das  Benzylsulfhydrat  in 
den  betreffenden  Alkohol,  das  Benzyloxydhydrat,  zu  verwandeln,  und 
wird  die  Resultate  dieser  Versuche  in  einer  n&chsten  Abhandlung 
miltheilen« 

Nachtrag, 

Obige  Bildung  des  Benzylsulfhydrats  aus  Benzylsulfonchlorid  gab 
VeranlassuDg,  in  gleicher  Weise  auch  das  Verlmlten  des  Aethylsulfon- 
chlorids  gegen  Wasserstoff  im  Status  nasccns  zu  prfifen,  welches  durch 
den  gleichen  Reductionsprocess  Aethylmercaptan  geben  mOsste: 
(C4H5)[S,04],  Cl  +  6H  =  (C4H5)S.HS  +  HCl  +  4H0 
Aethylsulfonehlorid  AethyUulfhydrat 

Das  Aethylsulfonehlorid  ge>/innt  man  leicht  aus  Fünffach-Chlor- 
pbosphor  und  dem  Natronsalz  der  Aethylschwefelsäure,  welche  durch 
Oxydation  des  Schwefelcyanäthyls  mit  Salpetersäure  nach  dem  von 
Muspratt  angegebenen  Verfahren  bereitet  wurde.  Es  ist  ein  durch 
Wasser  sehr  wenig  zersetzbares,  farbloses,  bei  ungefähr  160<^C.  sie* 
dendes  Liquidum  von  stechendem  und  deutlich  an  Senföl  erinnernden 
Geruch  *). 

Bringt  man  ein  paar  Tropfen  davon  zu  einer  lebhaft  Wasser- 
stoff entwickelnden  Mischung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure, 
so  riecht  das  entweichende  Gas  augenblicklich  stark  nach  Mercaptan« 
Der  Verf.  Hess  dasselbe  zunächst  durch  einen  gewöhnlichen  Kühl- 
apparat,  dann  durch  ein  U förmiges,  mit  Eis  umgebenes  Rohr  gehen, 
und  leitete  es  dann  in  Lösungen  verschiedener  Metallsalze.  Der  mit 
stinkendem  Mercaptandampf  geschwängerte  Gasstrom  erzeugte  in  essig- 


1)  Das  Aethylsulfonehlorid  ist  dem  ChlorSthylsnlfonehlorid ,  welches  ich  aus 
isäthionsaurem  NatroD  durch  Erhitzen  mit  Fünffach  -  Chlorphosphor  dar- 
gestellt habe,  ausserordentlich  ähnlich.  —  Die  Chloride  der  organischen 
Schwefelsäuren  scheinen  alltj^emein  von  Wasser  weit  schwieriger  zersetzt 
zu  werden,  als  die  entsprechenden  Chloride  der  organischen  Carbonsäuren- 

H.  Kolbe. 
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Mvrem  Blei  eine  reichliche  braongelbe  Fällang,  in  SablimallOsiing 
einen  weissen,  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslichen  Niederschlag, 
die  Doppelverbindong  von  Aethylsalfid- Quecksilber  mit  Qnccksilber- 
chlorid.  Das  in  dem  ü  förmigen  Rohr  condensirte  schwere  Oel  ist 
unverändertes  Aetbylsolfonchlorid ,  welches  etwas  Mercaptan  anfgelöst 
enthält. 

Es  ist  zn  vermuthen,  dass  die  Chloride  aller  organischen  Schwe- 
felsäuren, welche  der  Benzylschwefelsäure  und  Aethylschwefelsänre  ähn- 
lich zusammengesetzt  sind,  durch  geeignete  Behandlung  mit  Wasser- 
stoff im  Status  nascens  in  die  Sulfhydrate  der  darin  vorhandenen  Al- 
koholradicale  fibergehen  und  dass  z.  B.  das  Chlorid  der  Naphthyl- 
schwefelsäure  das  Naphthylsulfhydrat:  (CaoH7)S-HS  liefert,  welches 
dann  vielleicht  weiter  die  Erzeugung  des  Naphthylalkohols  ermöglicht 

Der  Verf.  hat  endlich  noch  das  Verhalten  des  Chlorids  der  Es- 
sigschwefelsäure:  (C2H,)"rg*^MCl2  wie  oben  gegen  Wasserstoff  ge- 
prüft in  der  Erwartung,  daraus  Thiacetsäure :  (C3H,)[C203]S .  HS  sn 
erhalten,  und  diese  Voraussetzung  vollkommen  bestätigt  gefunden. 


Ueber  beiuiylflchweflige  Säure. 

Von  Dr.  Wilhelm  Kalle. 

Mit  dem  Namen  benzylschweflige  Säure  bezeichnet  der  Verf.  eine 
nene  Säure,  welche  sich  der  von  Hobs  on  i)  entdeckten  methylschwef- 
ligen Säure,  von  ihm  (wie  der  Verf.  meint  wohl  nicht  ganz  passend) 
„Methylodithionsäure"  genannt  anreiht.  Beide  deriviren  in  gleicher 
Weise  von  einem  Atom  zweibasischer  schwefligen  Säure.  Wie  die  me- 
thylschweflige Säure  ein  Atom  Methyl  als  Substitut  eines  der  vier 
Sauerstoffatome  der  schwefligen  Säure  enthalte,  so  sei  in  der  benzyl- 
schwefligen  Säure  an  der  Stelle  desselben  Sauerstoffatoms  ein  Atom  Benzyl 
C12H5  enthalten.  Die  Bildungsweise  der  letzteren  ist  indess  durchaus 
verschieden  von  der  der  ersteren  Säure.      Hobson  hat  die  methyl- 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CYL,  287. 
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schweflige  Säure  bekaftatitch  durch  EiD]eiten  von  schwefligsaurem  Gas 
in  ätherisches  Methjlzink  erhalten ;  die  benzylschweflige  Säure  entsteht 
durch  einen  merkwürdigen  Reductionsprocess  aus  dem  Chlorid  der 
Benzylschwefelsäure  mittelst  21inkäthyl 

Der  Verf.  hatte  diese  beiden  Körper  in  Erwartung  eines  ande- 
ren Erfolgs  in  Wechselwirkung  gesetzt.  Er  hatte  die  Idee,  dass  die 
Acetone,  wenn  sie  nach  Kolbens  Theorie  von  einem  Atom  sweibasi- 
Bcher  Kohlensäure  abstammen  in  der  Weise,  dass  sie  an  der  Stelle  der 
beiden  extraradiealen  Sauerstoffatome  der  Kohlensäure  zwei  Alkdiol« 
radicale  enthalten,  aus  den  Chloriden  der  zugehOrenden  Säuren  durch 
Austausch  des  Chlors  gegen  ein  Alkoholradical  künstlich  sich  mttssten 
erzeugen  lassen,  und  dass  in  gleicher  Weise  aus  den  gleichnamigen 
orgimischen  Derivaten  der  Schwefelsäure,  den  Acetonen  analog  zusam- 
mengesetzte Körper  entstehen  mochten,  welche  statt  des  Carbonyls 
C^Os  das  Sulfonyl  S2O4  enthalten,  im  Uebrigen  aber  den  Acetonen 
gleich  constituirt  sein  würden« 

In  der  That  gelang  es,  aus  dem  Chlorid  der  Benzoesäure  durch 
Behandlung  mit  Aethylzink  ein  gemischtes  Aceton   von    der  Zusam* 

C    H  ) 
mensetzung:    "g^MCsOs]  darzustellen: 

(CiA)[C,OJ,  Cl  +  CAZn  =  ^^jHjtt^»®»  +  ^"^^' 

Benzoxylchlorid       Aethylzink      Benzyl-Aetbyl- 

Aceton 

zu  derselben  Zeit,  wo  Freund,  nach  dem  gleichen  Verfahren  das 
Chlorid  der  Essigsäure  in  das  eigentliche  Aceton  umwandelte. 

Der  Verf.  glaubte  nach  diesen  Erfahrungen  erwarten  zu  dürfen, 
dass  es  gelingen  werde,  mittelst  Aethylzink  auf  gleiche  Weise  ans  dem 
Chlorid  der  Benzylschwefelsäure,  welches  er  nach  Kolbe  „Benzylsui- 

fonchlorid"  nennt,  den  acetonartigen  Körper  ^c'g^hSjOJ  zu  ge- 
winnen : 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXT.,  22. 
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(C„H,[8,0J.  Cl  +  (C4H5)Zn  =  ^^Jal^^OJ  +  ZnCI 

BenzylsnlfoDchlorid     Aethylsink        acetonartige 

Yerbindung« 

Beide  wirken  lebhaft  anf  einander  ein,  aber  der  Procesß  verlauft 
hier  ganz  anders,  wie  beim  Vermischen  von  BenzoSsäarechlorid  mit 
Aethylzink.  Statt  des  Zinks  verbindet  sich  auffallender  Weise  das 
Aethjl  mit  dem  Chlor  zu  Aethylchlorflr,  welches  entweicht,  während 
gleichzeitig  aus  dem  Atomcomplex:  (Ci2H5)[S204]  eins  der  vier  Saae^ 
Stoffatome  zu  dem  Zink  tritt,  und  so  benzylschwefligsaures  Zinkozyd 
entsteht: 

CCMISM^^  +  (W)^  =  Zn^i2H5)[8,0j,  0  +  (CjHj)« 

Benzylsulfonchlorid    Aethylzink        benzylschwefligsaures  Aethyl- 

Zinkoxyd  chlorür. 

Die  Darstellung  der  benzylscbwefligen  Säure  geschieht  anf  fol- 
gende Weise.  Reines,  zwischen  250  und  260®  C.  siedendes  Benzyl- 
sulfonchlorid, durch  Destillation  von  benzylschwefelsaurem  ^)  Natron 
mit  Ftlnffach-Ghlorphosphor  gewonnen,  wird  mit  etwa  dem  dreifachen 
Volumen  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  gemischt  und  in  einem 
mit  trockener  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  mit  nicht  zu  viel  Aethyl- 
zink versetzt.  Es  erfolgt  nicht  sogleich  eine  Reaction ;  erst  nach  ei- 
niger Zeit  sieht  man  das  bis  dahin  klare  Gemisch  plötzlich  trflbe 
werden,  sich  erwärmen  und  ein  weisses  Pulver  absetzen,  welches  sich 
fest  an  die  Glaswand  anlegt.  Wenn  die  Reaction  beendet  ist,  wird 
eine  neue  Menge  Aethylzink  hinzugefügt,  und  dies  nach  jedesmal  er- 
folgter Einwirkung  so  oft  wiederholt,  bis  eine  herausgenommene  Por- 
tion den  Geruch  nach  dem  Chlorid  nicht  mehr  zeigt.  Das  Ganze  er- 
scheint dann  als  weisse  breiige  Masse.  Dieselbe  enthält  ausser  dem 
gebildeten  neuen  Zinksalz  noch  Aether  und  überschüssiges  Aethylzink. 
Der  Aether  wird  durch  längeres  Erhitzen  auf  100®  C.  entfernt,  and 
darauf  das  Aethylzink  durch  Znsatz  von  Wasser  zerstört. 

Durch  Wasser  wird  aus  diesem  Salzrückstande  selbst  beim  Ko- 


1)  Die  Benzylschwefelsäure  war  mit  reinem,  aus  Benzol^säure  dargestellteii 
krystailisirtem  Benzol  bereitet. 
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chen  Nichts  ausgezogen;  dagegen  löst  sich  derselbe  leicht  in  massig 
concentrirter  heisser  Salzsäure  mit  Hinterlassung  einer  geringen  Menge 
eines  unangenehm  sfisslich  riechenden  Oels,  welches  aus  Mangel  an 
Substanz^)  nicht  näher  untersucht  wurde,  welches  aber  vielleicht  der 

ursprünglich  gesuchte  acetonartige  Körper:     n'o^JCSaOJ  ist.       Die 

von  diesem  Oel  heiss  abgegossene  saure  Flüssigkeit  wird  beim  Erkal- 
ten zuerst  milchig  trübe,  und  erfüllt  sich  zuletzt  mit  einer  pracht- 
vollen weissen  Krystallisation.  Die  Krystalle  sind  grosse  Prismen^ 
oft  von  einem  Zoll  Länge ;  sie  sind  meist  sternförmig  gruppirt  und 
besitzen  eine  federfahnenähnliche  Streifung.  Dieselben  enthalten  noch 
von  jenem  Oel  mechanisch  beigemengt,  welches  auch  die  der  Krystal- 
lisation voraufgehende  Trübung  verursacht.  Nachdem  das  Oel,  wels- 
ches durch  beigemengte  feste  Theile  breiige  Beschaffenheit  hat,  durch 
Abgiessen  mit  der  Mutterlauge  von  den  Krystallen  möglichst  gut  ent^ 
femt  ist,  genügt  meist  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Was- 
ser, um  sie  völlig  rein  zu  erhalten. 

Diese  Krystalle  sind  die  benzylschweflige  Säure.  Die  Analyse 
der  zwischen  Fliesspapior  möglichst  gut  abgepressten  und  -kurze  Zeit 
im  Ezsiccator  über  Schwefelsäure  getrockneten,  fein  gepulverten  Sub- 
stanz gab  Zahlen,  aus  welchen  sich  die  Zusammensetzung :  Gi^HeSi^O« 
berechnet. 

Eiyenschaflen:  Sie  krystallisirt  in  der  bereits  erwähnten  Form, 
ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich,  und  wird 
auch  von  Alkohol  und  von  Aether,  besonders  von  ersterem,  in  grosser 
Menge  aufgenommen*  Sie  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer ,  ist  ge* 
ruchlos  und  nicht  sublimirbar«  Schon  über  100^  G.  fängt  sie  an  sich 
zu  zersetzen,  schmilzt  noch  unter  100^  C.  Auf  dem  Platinblech  er- 
hitzt zersetzt  sie  sich  leicht  unter  Ausgabe  unangenehm  riechender 
Dämpfe,  welche  mit  hell  leuchtender  russender  Flamme  und  starkem 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  verbrennen.  Eine  poröse  Kohle  bleibt 
zurück,  welche  nachher  ohne  Rückstand  verbrennt. 

Beim  Liegen  an  der  Luft,  oder  beim  Aufbewahren  in  Luft  ent^ 


1)  Von  diesem  Oel  scheint  sich  desto  mehr  zu   bilden,  je  stärker  sich  das 
Gemisch  von  Benzylsulfonchlorid  und  Aethylzink  bei  der  Reaction  erhitti 
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haltenden  Oefftisea  wird  die  Verbindung  fencht  and  aerflieegt  vilelity 
indem  sie  Saaerstoff  aufnimmt  und  sich  zn  Benzylschwefelsfiure  ozy- 
dirt.  Die  weiteren  Zersetzungen  sollen  unten  besonders  besprocfaco 
werden. 

Dass  bei  der  Einwirkaog  von  Aethylzink  auf  Benzylsulfonchlorid 
nicht  Chlorziok,  sondern  Chloräthyl  entsteht,  lässt  sich  leicht  schon 
daraus  schliessen,  dass  nach  vollendeter  Zersetzung  das  Prodnct  beim 
Auflösen  in  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Flflssigkeit  giebt, 
welche  verhftltnissmässig  nur  wenig  Chlor  enthält.  Verf.  hat  die  Bil- 
dung von  Chlor&thyl  ausserdem  auch  direct  nachgewiesen :  Er  brachte 
in  eine  tubnlirte  Retorte,  in  deren  Hals  ein  Oasleitungsrohr  eingesetzt 
war,  eine  Mischung  von  Benzylsulfonchlorid  und  wasseifreiem  Aether, 
füllte  sie  dann  mit  trockenem  Kohlensäuregas ,  und  liess  nun  durch 
eine  in  den  Tubulus  eingesetzte  y  unten  zu  einer  feinen  Spitze  ao8(se- 
zogene  Glasröhre,  welche  oben  durch  ein  mit  Quetschhahn  versehenes 
Kautdchukrohr  mit  dem  abwärts  stehenden  Rohr  einer  Aethylzink  ent- 
haltenden einfachen  Spritzflasche  communicirte,  tropfenweise  Aethyl- 
zink einfliessen.  Mit  dem  Eintritt  der  Reaction  erfolgte  jedesmal  6as- 
entwickeluflg,  welche  sich  bei  nachherigem  Erwärmen  beträchtlich  ver- 
mehrte. Das  entweichende  Gas  wurde  in  einer  Glocke  Qber  Kalilauge 
aufgefangen,  welche  die  Kohlensäure  vollständig  absorbirte.  Die  nicht 
unbeträchtliche  Menge  des  absorbirt  gebliebenen  Gases  verbrannte 
beim  Entflammen  an  der  Luft  mit  intensiv  grfln  gesäumter  Flamme, 
wie  Chloräthyl  Die  grosse  Schwierigkeit,  das  Ghloräthyl  von  dem 
beigemengten  Aetherdampf  zu  befreien,  bestimmte  den  Verf.,  von  der 
Reindarstellung  und  Analyse  desselben  abzustehen,  zumal  da  nach  je* 
ner  Beobachtung  das  Vorhandensein  dieses  Gases  fflr  hinreichend  con- 
statirt  gelten  darf« 

Es  bleibt  noch  ein  Umstand  aufzuklären,  nämlich  wie  es  kommt, 
dass,  wenn  ans  Aethylzink  «ind  Benzylsulfonchlorid  wirklich  Chlorithyl 
und  benzylschwefligsaures  Zinkoxyd  entstehen,  letzteres  nachher  doreh 
heisses  Wasser  nicht  ausgezogen  wird,  da  doch  das  Zinksalz  in  Was- 
ser löslich  ist  Es  konnte  hier  ein  basisches  Zinksalz  gebildet  sein, 
welches  sein  zweites  Zinkoxydatom  sehr  wohl  von  dem  durch  daB 
Wasser  zersetzten  flberschfissigen  Aethylzink  erhalten  haben  kann« 
In  der  That,   wenn  man  das  unlösliche  Zinksalz  mit  viel  Wasser  in 
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einer  mychigen  Flflssigkeit  aorttfart  nnd  anhaltend  Kohlensäure  in  die- 
selbe einleitet,  nachher  kurze  Zeit  aufkocht  und  heiss  filtrirt,  so  hat 
man  eine  reichliche  ^enge  neutrales  benzylschwefligsaures  Zinkozyd 
in  Lösung,  welches  beim  Eindampfen  auskrystallisirt. 

Die  beschriebene  Darstellung  der  benzylschwefligen  Säure  ist  so 
umständlich  und  wenig  ergiebig,  dass  der  Verf.,  aber  vergeblich,  nach 
anderen  Darstellungsmethoden  suchte.  Die  directe  Umwandluog  der 
Benzjlschwefelsäure  in  benzylschweflige  Säure  auf  dieselbe  Weise,  wie 
Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure  reducirt  wird,  z.  B.  durch  Er- 
hitzen der  concentrirten  Säure  mit  Kupfer,  geliogt  schon  deshalb  nicht, 
weil  die  Einwirkung  erst  bei  einer  Temperatur  erfolgt,  die  weit  Aber 
derjenigen  liegt,  wobei  die  leicht  veränderliche  benzjlschweflige  Säure 
zerstört  wird.  Man  erhält  bei  dieser  Reaction  nur  übelriechende, 
schweflige  Säure  enthaltende  Zersetzungsproducte. 

Versucht  man  das  Benzylsulfonchlorid  durch  Zink  und  Schwe- 
felsäure zu  redudren,  so  wirkt  der  im  Status  nascens  befindliche  Was- 
serstoff zwar  ein,  aber  es  entsteht  nicht  benzylschweflige  Säure,  son- 
dern das  in  der  vorstehenden  Abhandlung  von  Vogt  beschriebene 
Benzylsulfhydrat:  C12H5S.HS. 

Wieder  anders  verhält  sich  das  Beozylsulfonchlorid  bei  Behand- 
lung mit  einem  Gemisch  von  Eisenfeile  und  Essigsäure,  üierbei  ent- 
steht kein  Benzylsulfbydrat ,  sondern  nur  Salzsäure  und  benzylschwe- 
felsaurcs  Eisenoxydul:  FeO.(C|)H5)S20(,  welches  aus  der  heiss  fll- 
trirten  Lösung  beim  Erkalten  in  schönen  sechsseitigen  Tafeln  krysial- 
lisirt.  —  In  gleicher  Weise  erhält  man  durch  Behandlung  des  Chlo- 
rids mit  Zink  und  Essigsäure  das  in  farblosen  sechsseitigen  Tafeln 
krystallisirende  benzylschwefelsaure  Zinkoxyd  mit  6  AtErystallwasser: 
ZnO.(C,)Hs)S20(  4"  ^^0.  Beim  Erwärmen  mit  Quecksilber  und 
rauchender  Salzsäure  erfährt  das  Chlorid  fast  gar  keine  Veränderung. 

BenzylschwefUgsaure  Salze. 

Die  benzj^schweflige  Säure  ist  eine  einbasische  Säure ;  ihre  neu- 
tralen Salze  sind  durchweg  in  Wasser,  zum  Theil  auch  in  Alkohol 
lösUch. 

Das  Ammoniäksalz,  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Ammo- 
niak erhalten,  krystallisirt  nach  dem  Eindampfen  in  farblosen  seide« 
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glänzenden  Bl&ttchen.    Es  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in 
Aether  wenig  löslich. 

Das  BaryUaUi  BaO .  (CHH()ä)0,  erhält  man  leicht  durch  Ko- 
chen der  wässerigen  SäarelOsung  mit  kohlensaurem  Baryt.  Es  setzt 
sich  beim  Eindampfen  der  LOsnng  in  Krystallwarzen  ab,  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslich. 

Das  Kupfersalz  scheidet  sich  in  gelblich-grflnen,  atlasglänzenden 
Blättchen  ans ,  nachdem  man  die  durch  Kochen  der  Säurelösung  mit 
frisch  gefälltem  Kupferoxyd  erhaltene  Salzlösung  bis  beinahe  zur 
Trockne  eingedampft  hat.  Es  ist  in  Alkohol  weniger  löslich  als  in 
Wasser. 

Das  Zinksalz:  ZnO . (C|i|H5)S20,  erhält  man  leicht  durch  Ko- 
chen der  wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Zink ozyJ,  oder  wie  Seite 
451  besprochen,  durch  Zerlegung  des  in  Wasser  suspendirten  unlös- 
lichen basischen  Salzes  mit  Kohlensäure.  Es  ist  in  heissem  Wasser 
nicht  Yiel  löslicher,  als  in  kaltem,  und  scheidet  sich  während  des  Ein- 
dampfens  in  farblosen  schiefen  rhombischen  Täfelchen  mit  abgestnmpf« 
ten  Ecken  ab.  Alkohol  und  Aether  nehmen  nur  wenig  davon  auf. 
Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmilzt  es  und  verbrennt  nachher  mit 
leuchtender  Flamme,  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure  und  mit 
Hinterlassung  von  gelbem  Zinkozyd. 

BenzyUchwefUgsaures  Silberoxyd:  AgO.(C|)H5)S303.  —  Die 
durch  Kochen  der  wässerigen  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Silber* 
oxyd  erhaltene  heiss  fiitrirte  Flüssigkeit  setzt  das  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Silbersalz  beim  Erkalten  in  farblosen,  atlasglänzenden 
Blättchen  ab.  Beim  Vermischen  der  wässerigen  Säurelösung  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  fällt  es  als  weisser  käsiger  Niederschlag  zu 
Boden.  Derselbe  löst  sich  in  kochendem  Wasser  auf,  aus  welcher 
Lösung  das  Salz  beim  Erkalten  krystallisirt. 

Wie  schon  erwähnt,  verändert  sich  die  feste  benzylschwefiige 
Säure  beim  Stehen  an  der  Luft,  auch  unter  dem  Exsiccator  in  voll- 
kommen trockener  Atmosphäre ;  sie  wird  feucht,  zerfliesst  und  nimmt 
bedeutend  an  Gewicht  zu,  indem  sie  sich  allmälig  zu  Benzylschwefel- 
säure  oxydirt.  Diese  Oxydation  erfolgt  sofort  und  vollständig  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure. 

Wie  in  diesem  Verhalten,  so  ähnelt  sie  auch  darin  der  schwef- 
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Ugen  Säure,  Von  weicher  sie  abstammt,   dass  ihre  wfaserige  LösoDg 
Lackmnspapicr  erst  röthet  und  dami  bleicht 

Wie  ferner  die  schweflige  Säare  durch  Wasserstoff  im  Status 
nascens  zu  Schwefelwasserstoff  reducirt  wird,  so  verwandelt  sich  auch 
die  benzylschweflige  S&ure  in  Berflbrung  mit  Zink  und  Salzsäure  In 
das  Ton  Vogt  beschriebene  Benzylsulfhydrat: 

SjOt  +  6H  =  2HS  +  4H0. 
H0.(C„H5)S,0,  +  4H  =  (CiaH,)S.HS  +  4H0. 

Fflnffach-Chlorphosphor  wirkt  heftig  auf  benzylschweflige  Säure 
ein.  Schon  beim  Vermischen  mit  der  zweifach -äquivalenten  Meoge 
Fflnffach-Chlorphosphor  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein;  die  Hasse 
verflflssigt  sich  mit  orangegelber  Farbe  unter  Ausgabe  von  viel 
Salzsäuregas.  Das  Destillat  enthält  ausser  der  gebildeten  neuen  Chlor- 
verbindung viel  Phosphorozychlorid  und  unveränderten  Fflnffach-Chlor- 
phosphor. Um  nicht  durch  fractionirte  Destillation  unnöthigen  Yer- 
Inst  zu  erleiden,  und  in  der  Voraussetzung,  dass  das  entstandene 
Chlorid,  ähnlich  wie  das  Benzylsulfonchlorid,  durch  Wasser  nur  wenig 
verändert  werde,  wurde  das  ganze  Destillat  in  kaltes  Wasser  getröp- 
felt. Trotz  der  Abkflhlung  war  die  Reaction  so  heftig,  dass  der 
grOsste  Theil  des  Materials  verloren  ging.  Es  blieben  nur  wenige 
Tropfen  eines  nicht  unangenehm  riechenden  schweren  öligen  Chlorids 
übrig,  welches  nicht  ganz  unzersetzt  destillirbar  und  flberhaupt  schwer 
flflchtig  war.  Es  wurde  im  luftleeren  Baume  destillirt  und  das  De- 
stillat analysirt.  Doch  war  die  Substanz,  wie  die  Analyse  ausweist, 
nicht  rein.  Statt  44,8  pC.  Kohlenstoff  und  3,1  pC.  Wasserstoff,  welche 
die  Formel  (Ci)Hs)[Sa02],  Cl  verlangt,  ergab  die  Analyse  50,6  pG. 
Kohlenstoff  und  4,1  pC.  Wasserstoff.  —  Aus  Hangel  an  Material 
konnte  die  Destillation  von  gleichen  Aeqnivalenten  benzylschwefliger 
Säure  und  Fflnffach-Chlorphosphor  nicht  wiederholt  werden« 

Aus  obiger  Bildungsweise  und  den  Eigenschaften  der  benzyl*. 
schwefligen  Säure  geht  aufs  Deutlichste  hervor,  dass  die  organischen 
Derivate  der  Schwefelsäure,  so  sehr  sie  auch  in  manchen  Punkten  mit. 
den  organischen  Abkömmlingen  der  Kohlensäure  Analogieen  zeigen, 
doch  in  vielen  wichtigen  Punkten  sich  wesentlich  verschieden  verhallen 
ZeitidiEift  t  Ghenie.  iOßh  80 


454-  KalUt  tter  Bm^l-JUtlorliAc^UA. 

und  fast  eben  so  Ton  einander  abweichen,  wie  die  ScbwefelsSm  ^roi 
der  Eohlensäore. 


Heber  Bensyl-Aethyl-Aceton. 
Von  DenueWerL 

Zu  derselben  Zeit,  wo  Frennd  sich  mit  der  künstlichen  Dl^ 
stellang  der  Acetone  ^)  aus  den  zagehörenden  Säarechloriden  bescbU- 
tigte,  hat  der  Verf.  denselben  Gegenstand  bearbeitet  und  gleiche  Se» 
soltate  erhalten.  Da  ihm  Freand  Jedoch  mit  der  Pnblication  sein« 
Yersache  zavorgekommen  ist,  so  hat  er  die  Arbeit  nicht  weiter  fort- 
gesetzt Er  glaabt  jedoch  nachträglich  die  Ergebnisse  seiner  wenn 
auch  nnvoUendeten  Yersache  Ober  diejenigen  Yerbindangen  mittheilen 
zn  sollen,  anf  welche Freand*s  Unters uchang  sich  nicht  erstreckt  hat 

Ghlorbenzoyl  ond  Aethylzink,  in  naheza  äquivalenten  Yerhftlt- 
nissen  gemischt,  wirken  auch  bei  Yerdflnnang  mit  Aether  ansseror- 
deutlich  heftig  aufeinander  ein.  Wenn  die  Aether  enthaltende  Mi- 
schung sich  nicht  sogleich  zersetzt,  so  erfolgt  meist  nach  sehr  kurzer 
Zeit  plötzlich  eine  stürmische  Reaction,  wodurch  der  grOsste  TheO 
aus  dem  Gefässe  geschleudert  wird.  Dieser  Uebelstand  lässt  sidi  be- 
seitigen, wenn  man  etwa  20  Cubikcentimeter  Ghlorbenzoyl,  welches 
mit  dem  dreifachen  Yolumen  Aether  verdünnt  ist ,  in  einen  geräumi* 
gen  trockenen  Kolben  bringt,  der  zuvor  ganz  mit  Kohlensäure  gefttUt 
war,  und  nun  gewöhnliches  ätherhaltiges  Aethylzink,  so  wie  es  aus 
dem  Franklan duschen  Digestor  abdestillirt  ist,  aus  einer  einfachen 
Spritzflasche  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  eintröpfelt,  wobei 
man  jedesmal  mit  dem  neuen  Zusatz  so  lange  wartet,  bis  die  Rese- 
tion  erfolgt  ist.  Dieselbe  ist  selbst  bei  jener  YerdtUinung  noch  ziem* 
lieh  heftig,  und  muss  durch  Eintauchen  des  Gefasses  in  Eiswasser  ge- 
mindert werden. 

Wenn  zuletzt  der  Geruch  nach  Ghlorbenzoyl  ganz  verschwanden 
ist,  treibt  man  den  Aether   durch  Erwärmen  im  Wasserbade  unter 
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fftfch    EinleiteB  von  Eoblensänre  volktftndig  ans,  and  tetsetst  dann  den 

braunen  dickflassigen  ROckstand  mit  Wasser,  welches  das  gebildete 

Chlorzink  löst  und  zugleich  den  kleinen  Ueberschuss  von  Aethylzink 

zerstört.     Obenauf  schwimmt  eine  angenehm  ätherartig  riechende  Oel- 

Bchicht,  welche  zum  grösstenTheile  aus  dem  gebildeten  Benzyl-Aethyl- 

Aceton    besteht.      Dieses  Oel  ist  schwer  flüchtig  und  geht  bei  nach* 

heriger  Destillation  der  ganzen  Masse  mit  Wasser,  welches  desshalb 

mehrmals  erneuert  werden  muss,  nur  langsam  Ober. 

^  Das  flberdestillirtei  vom  Wasser  abgehobene  Od  wurde  ttbcr 

'^^     Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt     Fast  die  ganze  Menge  des- 

t^      selben  ging  zwischen  205  und  210®  C.  als  farbloses,  das  Licht  stark 

i^'     brechende,  sehr  angenehm  und  fast  genau  wie  BenzoSäther  riechende 

^^     Liquidum  Aber.     Die  Analyse  dieses  Products  stimmte  indessen  nicht 

C   H  ) 

gut  mit  der  ans  der  Formel    Q'£]^i[Ca02]  berechneten  Zusammen- 

.  Setzung  ttbereia    Statt  80,6  pC.  Eohlenstoff  und  7,5  pC.  Wasserstoff 

'  wurden  78,2  pC.  Eohlenstoff  und  8,2  pC.  Wasserstoff  gefunden. 

'  Da  jene  Differenz  zum  Theil  wenigstens  von  einem  geringen  6e- 

^  halt  an  BenzoSäther  herrühren  mochte,  welcher  leicht  entstehen  konnte, 

^  wenn   der  zur  Darstellung  der  Verbindung  benutzte  Aether  alkohol- 

^  haltig  war,  so  kochte  Verf.  das  Product  anhaltend  mit  concentrirter 

^^  wässeriger  Kalilauge,   destillirte   darauf  das   nnzersetzt  gebliebenene 

>  ^  Oel  ab  und  reinigte  es  nach  dem  Trocknen  Aber  Chlorcalcium  durch 

^  Rectification,     Es  zeigte  Jetzt  bei  sonst  unveränderten  physikalischen 

^^  Eigenschaften  einen  constanten  Siedepunkt  von  210<^  C.     Seine  Ana- 

^^^  lyse  gab  Zahlen,  welche  genau  auf  die  Zusammensetzung  des  Benzyl- 

i^  GH) 

1^       Aethyl-Acetons:    q  g^HC^O,]  passen. 

0  Auch  die  gefundene  Siedetemperatur  stimmt  mit  der  berechneten 

nahe  Aberein.      Offenbar  steht  das  eigentliche  Aceton  q^i[^\[G%0%  m 

dem  essigsauren  Methylozyds  CsHsO.CCanjlC^Os  in  demselben  Yer- 

^        hUtniss,  wie  das  Benzyl-Aethyl-Aceton:  ^Q^g^l[CsOa]  zu  dem  benzod- 

sauren  Aethylozyd  C4HsO.(Ci2Hs)C20s,   und  man  darf  daher  anneh» 
men,  dass  die  beiden  Eörperpaare  die  nämlichen  Siedepunktsdifferen- 

80  • 
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sen  haben.  In  der  That  differiren  die  des  ersten  Paares  genan  am 
eben  so  viel,  nämlich  nm  2^  C,  als  die  des  zweiten.  Nahezu  dieselbe 
Differenz  findet  -sich  auch  beim  Aceton  der  Propionsäure  nnd  d^n 
Propionsäureäther. 

Auffallender  Weise  vermag  sich  dieses  gemischte  Aceton  nicht 
wie  die  Acetone  der  fetten  Säuren  mit  saurem  schwefligsaurem  Na* 
tron  zu  vereinigen.     Ob  das  nahe  stehende  entsprechende  Diben^* 

aceton:  q^^q^JCCsOs]  (das  Benzon)  damit  eine  |Verbindung  eingehti 

ist  nicht  bekannt. 

Es  mOge  hier  noch  die  Erwähnang  eines  anderen  Versuchs  Platz 
finden,  welchen  der  Verf.  in  der  Absicht  anstellte,  in  ähnlicher  Weise, 
wie  im  Chlorbenzoyl,  auch  im  Chlorid  der  Bemsteinsäure  zwei  Atome 
Chlor   durch  Aethyl  zu  substituiren,   im  Sinne  folgender  Gleichung: 

«=M§Sd-  <»■  +  »(«."^ = Ä1K20  +  ""^ 

oder  daraus  vielleicht  durch  einen  weiteren  Zersetzungsprocess  die  Ver- 
bindung (C4ll4)"[C202]  neben  Propionsäureaceton  zu  gewinnen. 

Das  Chlorid  der  Bemsteinsäure  und  Aethylzink  wirken  selbst 
bei  starker  Verdünnung  mit  Acther  so  heftig  auf  einander  ein,  dass 
bei  den  ersten  Versuchen  der  Inhalt  des  Kolbens  jedesmal  herausge- 
schleudert wurde.  Jedoch  gelang  es,  durch  Eintauchen  des  Gefässes 
in  Eiswasser  und  durch  langsames  Eintröpfeln  des  ätherhaltigcn  Ae- 
thylzinks  die  Erhitzung  einiRermassen  zu  vermindern.  Bei  der  Be- 
handlung des  Products  mit  Wasser  und  nachherigcr  Destillation  erhielt 
der  Verf.  statt  der  gewünschten  Verbindung  ein  chlorhaltiges  Oel  von 
unangenehm  brenzlichem  Geruch,  welches  offenbar  noch  kleine  Mengen 
brenzlicber  Zersetzungsproducte  der  Bernsteinsäure  enthielt,  und  wel- 
ches so  flüchtig  war,  dass  es  nicht  gelang,  dasselbe  vom  Aether  m 
befreien. 

Der  Verf.  hat  aus  dem  schon  angeführten  Grunde  auch  diese 
Versuche  nicht  fortgesetzt.  Diese  letzte  Notiz  dürfte  vielleicht  für 
denjenigen  von  Interesse  sein,  welcher  es  unternimmt,  den  Gegenstand 
weiter  zu  verfolgen. 
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Botber  Farbstoff  ans  dem  Kreosot» 
Von  H.  Kolbe  und  S.  SchmitL 

Gelegentlich  der  zahlreichen  Versuche,  welche  Tor  zwei  Jahren 
im  Laboratorinm  von  Prof.  Eolbe  angestellt  wurden,  um  das  Phe- 
sylozydhydrat  in  Salicylsänre  umzuwandeln,  haben  die  Terf.  folgende 
Beobachtungen  gemacht. 

Erhitzt  man  eine  Mischung  von  1  Thl.  Oxalsäure,  VJ^  Thl. 
&rbIosen  käuflichen  Kreosots  und  2  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure 
in  einer  tubulirten  Betorte  auf  140  bis  160<^  C,  so  geht  bei  dieser 
Temperatur  die  Zerlegung  der  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Kohlen- 

*  oxyd  ruhig  von  Statten,  während  zugleich  Wasser  und  etwas  Kreosot 
in  die  Vorlage  abdestilliren.  Nach  und  nach  fllngt  der  Inhalt  der 
Betorte  an  sich  zu  bräunen,  und  nachdem  derselbe  4  bis  6  Stunden 
lang  obiger  Temperatur  ausgesetzt  gewesen  ist,  erscheint  er  ganz  dun- 
kelbraunroth.    Wenn  die  Oasentwickelung  aufhört  und  die  Masse  an- 

-fängt  sich  aufzublähen,  giesst  man  sie  heiss  aus  der  Betorte  in  eine 

.  mit  heissem  Wasser  gefüllte  Schale  und  kocht  unter  öfterem  Ersatz 
des  verdampften  Wassers,  bis  das  beigemengte  Kreosot  vollständig 
veijagt  ist. 

Das  Wasser  enthält  neben  freier  Schwefelsäure  grosse  Mengen 
von  Phenyloxydschwefelsäure  gelöst;  die  darunter  befindliche,  unlös- 
liche, schwarzbraune,  teigige  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
festen  Harz*  Dasselbe  ist  sehr  spröde,  von  glänzendem  Bruch,  ohne 
Geruch  und  Geschmack,  ganz  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Alkohol,  woraus  es  sich  beim 
Erkalten  zum  grössten  Theile  harzartig  wieder  absetzt,  löslich  auch  in 
Eisessig.  —    Die  Ausbeute  an  diesem  Harz  ist  sehr  beträchtlich. 

Es  wird  mit  prachtvoll  purpurrother  Farbe  von  Ammoniak, 
noch  leichter  von  Kali-  und  Natronlauge,  auch  von  den  kohlensauren 
Alkalien  gelöst,  ohne  jedoch  letztere  sichtlich  zu  zersetzen.  Baryt- 
und  Kalkwasser  nehmen  es  ebenfalls,  aber  in  weit  geringerer  Menge 

.  mit  rother  Farbe  auf.  Wird  die  wässerige  ammoniakallsche  Lösung 
eingedampft,  so  geht  alles  Ammoniak  fort,  und  es  bleibt  ein  brauner 

.^amorpher,  dem  Schellak  sehr  ähnlicher  Körper  zurflck.  —  Werden 
die  alkoholischen  Lösungen  mit  verdflnnter  Schwefelsäure  oder  Salz- 


458  Kolbe  ud  Schaf  tt|  rothcr  Fariwtoff  aii  dem  bMMl 

Awce  neutralisirt,  so  ftUt  die  gdOste  YerbindiiDg  in  schOn  orangefar- 
benen amorphen  Floclien  nieder.  Wenn  die  FflUnng  in  der  W&rma 
geschieht,  so  ballen  die  Flocken  harzartig  zusammen,  und  der  Nieder» 
schlag  erscheint  dann  je  nach  der  Temperatur  in  verschiedenen  Na- 
anten  dunkler.  Der  auf  einem  Filter  gesammelte  und  mit  kaltem 
Wasser  anhaltend  ausgewaschene  flockige  Niederschlag  bildet  nach  dem 
Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  eine  lockere  Hasse 
Yon  prachligem  Orangeroth,  ähnlich  dem  geftllten  Alizarin. 

Der  Körper  schmilzt  bei  80<^C.,  bei  stärkerem  Erhitzen  in  einer 
Glasröhre  wird  er  unter  Ausgabe  Ton  Phenylozydhydrat  zerlegt  Die 
hierbei  auftretenden  Dämpfe  riechen  der  schwefligen  Säure  täuschend 
ähnlich.  Uebrigens  ist  keine  Spur  von  Schwefel  darin  enthalten.  — 
Auf  dem  Platinblech  erhitzt  hinterlfisst  er  eine  sehr  grosse  Menge 
schwer  vcrbrennlicher  Kohle. 

Die  Analyse  gab  Zahlen,  aus  welcher  sich  die  Zusammensettimgx 
C10H4O3  berechnet. 

Da  jener  Farbstoff  mit  den  Basen  keine  beständigen  Verbin- 
dungen von  constanler  Zusammensetzung  eingeht,  so  war  es  unmög- 
lich, sein  Atomgewicht  zu  bestimmen.  Wahrscheinlich  ist  dasselbe 
noch  einmal  so  gross,  als  jene  Formel  ausdrückt.  Wäre  er  nach  der 
Formel  C2OH0O4  zusammengesetzt,  so  wflrde  er  zur  Zusammensetzung 
des  Alizarins  CjoHaOa  in  einfache  Beziehung  zu  stellen  sein,  von  die- 
sem nämlich  sich  bloss  durch  den  Mehrgehalt  von  zwei  Atomen  Waa» 
serstoff  und  den  Hindergehalt  von  zwei  Atomen  Sauerstoff  unterschei- 
den. Doch  haben  beide  wie  es  scheint  in  Wirklichkeit  wenig  mit  ein- 
ander gemein. 

Die  wässerige  Lösung  des  Farbstoft  in  Kalilauge  wird  durch 
Alaun  und  Zinnchlorür,  auch  durch  Kalk-  und  Barytsahe  nicht  ge- 
fällt Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  damit  einen  schön  rothen  Nieder- 
schlag von  wechselnder  Zusammensetzung.  —  Durch  Vermischen 
jener  alkalischen  Lösung  mit  Ferridcyankallum  wird  die  rothe  Farbe 
noch  viel  dunkler  und  intensiver,  so  dass  es  bei  verhältnissmässig  dfin- 
ner  Flttssigkeitsachicht  einer  grossen  Verdflnnung  mit  Wasser  bedarf^ 
um  sie  durchscheinend  zu  machen.  Salzsäure  fällt  hieraus  einen  dun- 
kelbraunen, beim  Erhitzen  harzartig  schmelzenden  Körper,  dem  An« 
sehen  nach  verschieden  von  der  anftngliohen  Substanz. 
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Der  Farbatoff  Terliert  seilte  orang^rothe  Farbe  bei  Behandltitfg 

mit  Eiseofeile  nnd  Essigsäure  yoUstftndig.      Aus  der  heiss  filtrirten 

*  farblosen  Lösung  f&Ut  beim  Erkalten  eine  weisse  Substanz  in  Flocken 

nieder,  welehe  in  Wasser  unlöslich  ist,  in  Alkalien  sich  farblos  löst 

nnd  durch  Sftnren  daraus  wieder  mit  weisser  Farbe  gefällt  wird.   Die 

-alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  allmäiig  rotfa.     Beim  Yer- 

.nOsehen  mit  Ferrid<7anka]ium  wird  sie  sofort  intensiv  rotb. 

Die  wässerige  alkalische  Lösung  des  Farbstoffs  wird  auch  durch 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  entfärbt,  gewinnt  aber  später  an  der 
Luft  die  frühere  rothe  Farbe  wieder« 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  ausserordentliche  Beständigkeit  des 
Körpers  in  Verbindung  mit  Alkali«  Die  alkalische  Lösung  lässt  sich 
aach  bei  flberschOssigem  Kali  nicht  nur  zur  Trockne  eindampfen,  son- 
dern sogar  bis  zum  Schmelzen  des  Kalihydrats  und  darüber  hinaus 
erhitzen,  ohne  sich  erheblich  zu  verändern. 

Die  beschriebene  Verbindung  scheint  der  Bosolsäure  von  Bunge 
nahe  verwandt  zu  sein,  wenn  nicht  beide  gar  identisch  sind.  Ver- 
snche,  sie  in  der  Färberei  anwendbar  zu  machen,  haben  bislang  kein 
erwünschtes  Besultat  ergeben. 


DanrMlnsg  des  OwftHitJiewk 

:  .Die  ergiebigste  Darstellungsmethode  des  Oxaläthers,  welche  der 
von  Chance  1  gegebenen  Vorschrift  weit  vorzuziehen  sein  dürfte,  ist 
nach  den  von  Dr.  Kalle  darüber  angestellten  Versuchen  folgende: 
IßO  Grm.  entwässerte  C^ei  100®  G.  getrocknete)  Oxalsäure  werden 
mitlOOGrm.  saurem  schwefelsaurem  Kali  innig  gemengt  und  in  einer 
tubnlirten  Betorte  auf  150  bis  180<^  C.  erhitzt  Man  lässt  alsdann 
durch  den  Tubulus  eine  Mischung  von  250  Grm.  95grädigem  oder 
.noch  besser  absolutem  Alkohol  and  25  Grm.  concentrirter  Sehwefel* 
sSnre  nach  nnd  nach  in  kleinen  Portionen  einflieasen.  Die  im  Kühl- 
^[»parate  condensirte  erste  Portion  des  Destillats  giesst  man  zweck- 
n  janer  Misdrang  larOnk  und  führt  dann  die.  Destillation  in 
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obiger  Weise  laogsam  m  Ende,  wobei  Sorge  m  tragen  ist,,  den  die 
Temperatur  nicht  unter  150®  G«  herabsinkt 

Das  gesammte  Destillat  wird  wiederholt  mit  Wasser  geschfltteKi 
der  so  gereinigte  Ozalätber  Aber  Chlorcalcinm  getrocknet  and  rectifi- 
drt.  Die  Ausbeute  an  reinem  Ozalather  betragt  gegen  70  pC.  der 
aus  der  angewandten  Oxalsäure  berechneten  Menge.  Aus  den  Waecb- 
wassem  erhUt  man  durch  Zusats  von  Ammoniak  noch  siemlich  yUL 
Ozamid. 


VebexfBhniiig  der  Bioarbonsinren  in  die  lugehörenden  Mdnp* 

oarbonsäuren. 

Von  H.  Kolbe. 

Oleich  wie  die  meisten  der  dreibasischen  Tricarbonsäuren  eieli 
beim  Erhitien  in  Eohlens&ure  und  die  zugchOrenden  sweibasisehen 
Dicarbonstturen,  z.  B.  die  Aconitsfture  in  Eohlens&ure  und  Citracon- 
sfture  und  die  Hekonsaure  in  Eohlensäure  und  Eomensfture  spalten, 
so  lässt  sich  erwarten,  dass  auch  die  Dicarbons&uren  durch  weiter- 
gehenden Zersetzungsprozess  unter  zu  ermittelnden  günstigen  Umstan- 
den in  Eohlens&ure  und  die  zugehörigen  Monoearbons&oren  zerfisllen. 
So  warden,  wie  ausführlicher  in  des  Verr.  Lehrbuch  der  organ.  Chemie 
II.,  886  erörtert  ist,  die  BemsteinsAure  in  Propionsäure  und  die  Se- 
badns&ure  in  Pelargonsfiure  sich  nmwandehn  lassen  müssen : 

2H0,(C.H.)"[^Jj],  0,  =  HO.(C«H,)[C,OJ,  0  +  0,0« 

Bernsteins&nre  Propionsäure 

2H0.(C,eHi.)"[^jJj],  0,  =  HO . (Cx.H„)[CaO J.  0  +  C,04 

Sebacins&ure  Pelargonsfture. 

Herr  Eoch  hat  es  flbemommen,  diese  Frage  experimentell  n 

behandehi,  und  es  ist  ihm  nach  Tieien  Versuchen  gelungen,  aus  der 

Bemsteins&ure  durch  Erhitzen  mit  Ealkhydrat  wirklich  reine  Propion- 

sflnre  darzustellen.   Indessen  ist  die  Ausbeute  verh&ltnissmftssig  geringi 

.  weil  die  Temperatur,  wobei  die  Bernsteins&nre  diese  Zenetsoog  er» 
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'Alirt,  dttjenigen  sehr  nahe  liegt,  wobei  die  Propionsäure  selbst  weiter 
gerlegt  wird.  Bei  etwas  zu  starkem  Erhitzen  mit  Salkhydrat  geht 
die  Propionsäure  nämlich  leicht  in  Essigsäure  und  später  in  Kohlen« 
säure  und  Kohlenwasserstolf  aber.  Wird  Bemsteinsäure  mit  Ober- 
Bchttssigem  Kalihydrat  in  einer  Silberschale  so  stark  erhitzt,  bis  kleine 
Bläschen  von  einem  entzündlichen  Oase  auftreten,  und  die  Masse  dann 
rasch  abgekühlt,  so  enthält  dieselbe  eine  beträchtliche  Menge  von 
essigsaurem  KalL 

Aus  jenem  Gründe  hat  Koch  ans  der  Sebadnsänre  durch  Er- 
hitzen mit  Kalkh jdrat  bis  jetzt  auch  nicht  die  Pelargonsäure,  sondern 
die  ebenfalls  um  zwei  Atome  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ärmere,  be- 
ständigere Oenanthylsänre  erhalten.  Vielleicht  gelingt  es  noch,  durch 
bessere  Regelung  der  Temperatur  auch  das  primäre  Zersetzungspro- 
dukt, die  Pelargonsänre  zu  gewinnen.  —  Ausführlichere  Mittheilungen 
darflber  nebst  den  analytischen  Belegen  wird  Koch  später  geben. 

Es  möge  bei  dieser  Gelegenheit  noch  eines  Versuches  Erwähnung 
geschehen,  welchen  Koch  in  der  Voraussetzung  anstellte,  dass  die 
Bicinelaldineäure  beim  Erhitzen  mit  Natronhydrat  andere  Producte 
liefern  möchte,  alz  die  BidnOlsäure.  Er  fand  jedoch,  dass  die  Zcr- 
setznngsproducte  beider  Säuren  identisch  sind,  ein  Umstand,  welcher 
fttr  die  dereinstige  Erörterung  der  Frage  nach  ihrer  chemischen  Con- 
stitution nicht  unwichtig  ist 


Blldqng  von  Balpetenäure  beim  Verbrexmen  von  Waaaeratoff 
in  aticktoffbaltigem  Saneratoffi 

Von  H.Kolbe. 

Die  schon  frflher  wahrgenommene  Entstehung  you  Salpetersäure  i) 
beim  Verpuffen  von  Knallgas  mit  atmosphärischer  Luft  im  Eadiometer 
hat  Verf.  neuerdings  wieder  unter  etwas  veränderten  Verhältnissen 
beobachtet.  Lässt  man  in  einem  aufrecht  stehenden,  mit  Sauerstoff 
gefällten  offenen  Kolben  Wasserstoff  verbrennen,  so  sieht  man  nach 


1)  Amk  Om.  ntna.  LDL»  908. 
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.kurzer  Zeit,  sobald  Yon  der  eindringenden  Luft  eine  gewisse  Menge 
dem  Sauerstoff  sich  beigemischt  hat,  den  Kolben  sich  mit  rOthlicbgel* 
bem  Gase  füllen,  welches  nach  salpetriger  Säore  riecht^  nnd  das  im 
Solben  sich  ansammelnde  Wasser  reagirt  stark  sauer  von  aufgelöster 
Salpetersäure. 

Wenn  durch  Versuche  die  fftr  diese  Bildungsweise  der  Salpeter- 
säure gflnstigsten  Bedingungen  ermittelt  und  ein  Verfahren  entdeckt 
sein  wird,  den  Sauprstoff  im  Grossen  mit  geringen  Kosten  su  bereiten, 
so  Ifisst  sich  auf  Jenes  Verhalten  vielleicht  eine  vortheilhafte  Methode 
sur  Erzeugung  von  Salpeter  granden. 


Beiträge  bot  Oesehlchte  der  KethylenderlTata, 

VaniProf,  A.  Butler ow. 

(fiingbsandt  am  81.  Juli). 

1)  SynthetUchc  Bildwig  einer  Zuckersubstant.  , 

Die  Art  der  Einwirkung  tles  Ammoniaks  auf  das  Dioxymetbj- 
len,  hat  die  Existenz  emer  gewissen  Analogie  zwischen  diesem  Körper 
und  dem  Olyoxal  von  Debus  gezeigt  Ich  hielt  es  daher  fOr  interet- 
•ant  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  das  Diozymetbylen  zu  erfor* 
sehen  um  so  mehr,  da  in  diesem  Falle  ffir  das  Diozymethjlen,  welches 
doppelt  so  viel  Wasserstoff  als  das  Glyoxal  enthält,  ein  von  diesem 
letzteren  abweichendes  Verhalten  zu  erwarten  war.  In  der  That  bin  ich 
zu  einem  sonderbaren  Resultate  gelangt,  welches  nach  keiner  von  den  jetyt 
geltenden  Theorien  vorausgesehen  werden  konnte.  —  Das  Dioxyme- 
thylen  löst  sich  besonders  beim  Erwärmen  leicht  in  verdOnnter  Kali« 
oder  Natronlauge  in  Baryt-  oder  Kalkwasser  auf,  und  erleidet  bald 
darauf  eine  vollständige  Verwandlung.  Mit  dem  Kalkwasser  ist  die 
Reaction  am  reinsten.  Setzt  man  Kalkwasser  im  Ueberschusse  lu 
Dloxymetbylen  und  kocht,  so  wird  die  anfangs  farblose  Auflösung 
nach  wenigen  Augenblicken  erst  gelblich  und  später  bräunlichgelb, 
zugleich  verschwindet  der  Geruch  des  Dioxymethylens  und  die  Fläs- 
sigkeit  nimmt  einen  besonderen  an  verbrannten  Zucker  erinnernden 
Geruch  an.  Es  findet  keine  Gasentwickelnng  während  dieser  Reaction 
statt    Setzt  man,  indem  man  die  FiassigjMt  ii  der  TSltbfb  des  Soch« 


Punktes  erhält,  allmUig  Ealkwasser  sa,  bis  die  gelbe  Farbe  sieh  zeigt» 
80  erhält  man  eine  neutrale  Auflösung,  in  welcher  die  Kohlensäure 
keine  TrObung  hervorbringt,  und  die,  nachdem  sie  im  Wasserbade 
concentrirt  und  dann  unter  d^  Olocke  der  Luftpumpe  vollständig 
abgedampft  ist,  eine  syrupartigey  dickliche,  gelbe  mit  einer  gewissen 
Menge  von  Krystallen  vormischte  Masse  hinterlässt  Behandelt  man  diese 
mit  absolutem  Alko)io1^  so  jOst  sich  der  Syrup  auf,  während  ein  Salz 
als  weisses  kr^tallinisches  Pulver  zurückbleibt.  Dieses  Salz  ist  amei- 
sensaurer  Kalk.  Der  gelöste  Syrup  ist  eine  eigenthflmliche  zuckerar- 
tige Substanz,  welche  ich,  da  sie  dem  Mannitan  analog  zu  sein  scheint, 
mit  dem  Namen  Methyleni tan  bezeichne.  Das  Methylenitan, 
welches  man  bei  dem  Abdampfen  der  alkoholischen  Losung  unter  der 
Olocke  der  Luftpumpe  bekommt,  stellt  einen  gelblichen  dicken  Sjmp 
dar,  der  einen  karamelähnlichen  Geruch  und  lackritzähnlichen  iGto- 
schmack  besitzt  Es  zeigt  noch  etwaa-  sauere  Beaction,  Auf  einem 
Platinblech  erhitzt  verhält  es  sich  den  Zuckersubstanzen  ganz  ähnlich. 
Bei  dem  Verbrennen  hint^rlässt  es  eine  unbedeutende  Menge  einer  kalk- 
haltigen Asche  und  ungeachtet  aller  möglichen  Versuche  konnte  ich  es  nie 
ganz  frei  von  der  anorganischen  Beimischung  erhalten.  Mit  Jodphos- 
phor erhitzt  bildet  es  kein  Jodmethylen,  sondern  zeigt  wie  der  Mannit 
eine  compli(arte  Beäction.  Es  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf  die  Fehling^sche 
KnpferlOsung  leicht  ein,  beim  Erhitzen  reducirt  es  dieselbe  sehr  stark 
und  fast  augenblicklich.  —  Alle  diese  Eigenschaften  zeigen  eine  be- 
merkenswerthe  Analogie  zwischen  dem  Methylenitan  und  den  natflr- 
lichen  Zuckerarten.  Methylenitan  flbt  gleich  dem  von  Gomp-Besanez 
aus  dem  Mannit  dargestellten  Zucker  (Mannitan)  keine  Wirkung 
auf  das  poblarisirte  Licht  aus.  Die  Auflösung  des  Metbylenitans, 
mit  etwas  Bierhefe  vermischt,  schien  keine  Gährungserscheinungen  zu  zei- 
gen, da  aber  die  Quantität  der  Substanz,  welche  ich  zu  diesem  Versuche 
verwenden  konnte,  eine  sehr  geringe  war,  eo  kann  derselbe  nicht  als 
entscheidend  angesehen  werden.  ^  Ich  dachte,  man  kOnne  die  Ana- 
logie des  neuen  Körpers  mit  den  wirklichen  Zuckerarten  am  besten 
feststellen,  indem  man  denselben  mit  den  organischen  Säuren  direct 
vereinigte.  Ich  habe  daher  das  Methylenitan  mit  ttberschflssiger  But- 
tersäure, in  zugeschmolzenem  Glasröhre  längere  Zeit  bei  100*  erhitzt 
und  auf  dieea  Weise  eine  buttersaure  Verbindung  erhalten,  wekbe 
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ich  nach  der  von  Berthelot  gegebenen  allgemeinen  Methode  isoltart 
habe.  Diese  Yerbindang  stellt  «toe  eiförmige,  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratnr  dickliche,  bei  höherer  Temperator  dfinnflOssige  Substanz  dar. 
Sie  ist  fast  anlöslich  in  Wasser,  besitzt  einen  stark  bitteren  Ge- 
schmack und  einen  dem  Er&aterkäse  sehr  ähnlichen  Oemch.  Ueber 
150^  in  einem  Strome  trockner  Luft  erhitzt  verfltichtigt  sie  sich 
tbeilweise  in  der  Form  farbloser  ölförmlger  Tropfen,  sie  kann  aber 
nicht  unter  dem  gewöhnlichen  Luftdrücke  destillirt  werden,  nnd  zer- 
setzt sich,  indem  sie  unangenehm  riechende  Dämpfe  ausstösst,  wenn 
man  sie  auf  dem  Platinblech  erhitzt.  —  Indem  ich  diese  Verbindung 
mit  Barytwasser  verseifte,  bekam  ich  buttersauren  Baryt,  da  ich  aber 
nicht  wusste,  ob  hier  nur  die  abgeschiedene  Butters&ure  zu  der  Bil- 
dung eines  auflöslichen  Barytsalz  beigetragen,  konnte  ich  diese  Me- 
thode  nicht  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Buttersäure  anwenden. -« 
Obgleich  ich,  wie  oben  erwähnt,  die  zuckerartige  Substanz  nicht  firei 
von  mineralischen  Oemengtheilen  erhalten  konnte,  so  ist  doch  deren 
Menge  viel  zu  klein,  um  dieselben  als  integrlrende  Bestandtheile  be- 
trachten zu  können.  Die  von  mir  ausgeführten  Verbrennungen  des 
Methylenitans  fahren  zu  der  Formel  e.H2„OB.|.  »  Die  Bildnng 
der  Ameisensäure  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  auf  das  Dio^rme- 
thylen  berücksichtigend,  halte  ich  vorläufig  für  das  Methylenitan  die 
Formel  O^H^^O^  ^^^  wahrscheinlich,  und  stelle  seine  Bildnng  dordi 
die  Gleichung  dar. 

4  6,040,    =    6,Ha6«    4-    6H,e, 

Dioxjfmethylen  Meihglenitam  AmeUetuäure, 
Diese  Bildnng  bietet  eine  gewisse  Analogie  mit  der  Spaltung 
einiger  Adehyde  unter  der  Einwirkung  der  Alkalien  dar;  nur  bekam 
man  bis  jetzt  bei  den  einatomigen  Aldehyden  eine  einatomige 
Säure  und  einen  einatomigen  Alkohol,  welche  beide  dieselbe 
Eohlenstofimenge  wie  der  Aldehyd  selbst  enthalten,  das  Diozyme- 
thylen  aber,  welches  auch  einen  gewissen  Aldehydcharakter  besitzt, 
liefert  bei  der  Spaltung  die  einfachste  organische  einatomige  Säure 
und  einen  coxhplicirten  mehratomigen  Alkohol.  —  Man  könnte  sich 
noch  fragen,  ob  das  Methylenitan  nicht  etwa  ein,  den  von  Glyool 
und  Glycerin  abgeleiteten  Polyalkoholen,  analoger  Polyalkohol  wäre: 
seine  Zusammensetzung  scheint  aber,  wenigstens  bei  dem  jetzigen  Zn- 
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Btiande  unserer  Eenntnisse,  dieser  Yoraussetziing  zn  widersprechen.  — 
Wie  dem  anch  sei,  so  ist  die  Bildsng  des  Methylenitans  d&s  erste 
Beispiel  der  Synthese  einer  Znckersnbstanz  mittelst  der  einfachsten 
organischen  Substanzen  ja  sogar,  wenn  man  der  ganzen  Reihe  derVer- 
wandlnngen,  die  vom  Aethylalkohol  aasgeben,  dessen  Synthese  aas  den 
Elementen  möglich  ist,  —  Rechnang  tr&gt,  so  kann  man  sagen,  dass  es : 
das ersteBeispiel der  vollständigen  SyntbeseeinerZackersubstanzist— 

2)  üeber  eine  neue  Büdungsweise  des  Aethylen^s  und  einiger  eeiner 
Jiöheren  Homologen. 

In  der  Absicht  das  Methylen  GE^  darznstellen,  habe  ich  schon 
frtther  anf  das  Jodmethylen  GH^^  Natriumamalgam  einwirken  lassen, 
bin  aber  zu  keinem  netten  Resaltate  gelangt  Indem  ich  dachte, 
dass  unter  dem  Einflüsse  weniger  energischer  Reagentien  der  gewflnschte 
Zweck  vielleicht  leichter  za  erreichen  sein  werde,  unterwarf  ich  das 
Jodmethylen  der  Einwirkung  des  Quecksilbers,  des  Kupfers,  des  Qneck« 
Silbers  mit  Chorwasserstoffsäure  und  des  Eupfers  mit  Wasser.  Mit 
allen  diesen  Substanzen  geht  die  Zersetzung  im  Sonnenlichte,  oder  be 
der  Temperatur  von  100<^  ziemlich  leicht  vor  sich,  im  ersten  Falle 
bilden  sich  keine  gasförmigen  Producte,  bei  100®  aber  bekömmt  man 
die  reinste  Reaction  mit  Kupfer  und  Wasser.  —  Nachdem  Jodme- 
tbylen  mit  diesen  Substanzen  in  zugeschmolzenen  luftleeren  Röhren, 
mehr  als  100  Stunden  lang  auf  100®  erhitzt  worden,  bekam  ich  ein 
Gas,  dessen  grösster  Theil  (gegen  85%)  aus  den  Kohlenwasser^ 
Stoffen  OnH^a  bestehend,  mit  Brom  sich  vereinigen  Hess  und  dabei 
eine  ölförmige  schwere  Flüssigkeit  gab.  Es  enthielt  ausserdem  Koh« 
lensäure,  Koblenoxyd  und  Sumpfgas.  Das  ölförmige  Product  wurde 
mit  Kalilauge  und  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  mit  dem  eingesetz- 
ten Thermometer  rectificirt  und  analysirt  Der  Siedpunkt  des  gross- 
ten  Theils  der  Flüssigkeit,  ihre  Dichtigkeitsbestimmung  und  schliess-> 
lieh  die  Analyse  zeigten,  dass  sie  aus  reinem  Bromactbylen  bestand. 
D.er  höher  siedende  Theil  gab  fflr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  höhere 
Zahlen.  Endlich  ein  kleiner  Theil  der  Flüssigkeit  konnte  sogar  nicht 
ohne  theilweise  Zersetzung  destillirt  werden.  Dieser  Umstand  so  wie 
die  erhaltenen  Zahlen  zeigen  die  Anwesenheit  der  höheren  Terbindun* 
gen  GaH^aBr^     , 
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Diese  Yenmehe  seheinen  fflr  die  Nichteidstens  des  HetiijflcBS 
ca  sprechen  und  zeigen,  dass  der  Rest  OH^,  sobald  er  in  Freiheit 
gesetzt  wird,  sich  verdoppelt  odjr  complicirt.  Wie  man  daraus  ersieht 
existirt  zwischen  den  Kohlenwasserstoffen  GoHia  eine  Art  von  Poly- 
merie. Zugleich  giebt  dieses  Besnltat  ein  Mittel  von  der  Methyl- 
reihe in  die  Aethylreihe  und  von  den  Methylenverbindangen  zum  Aethyi- 
alkoholy  der  zu  ihrer  Darstellung  dient,  flberzogehen. 


Ueber  das  Allylen. 
Van  W.  Morkownihoff. 
(Eingesandt  am  31.  Juli). 
Gelegentlich  der  Veröffentlichung  der  Arbeit  von  Miasnikoff  ftber 
das  Aetylen  wurde  schon  erwähnt,  dass  ich  Allylen  bekommen  habe. 
Ohne  von  der  von  Savitsch  gemachten  Entdeckung  Eenntniss  zu  haben, 
habe  ich  in  Prof*  Butlerow's  Laboratorium  weitere  Versuche  ausgefihrt  und 
gefunden,  dass  das  aus  dem  Amylalkohol  bereitete  Brompropylen,  wenn  es 
mit  heisser  Kalilange,  ebenso  wie  dasBromaethylen  fClr  die  DarateJlnng  des 
Aethylens,behandelt  wird,  Allylen  69H4  liefert  Als  ich  aus  der  zuerst  da^ 
gestellten  explosiven  8ilberverbindung  das  Gas  mittelst  Ghlorwasserstoif- 
säure  entwickelte  und  dasselbe  analysirte,  konnte  ich  zu  keinen  gani 
correcten  Resultaten  gelangen.  Das  Gas  enthielt  n&mlich  immer 
Aetbylen,  welches  aus  dem  mit  Brompropylen  zugleich  sich  bildenden 
und  durch  die  Rectificationen  nicht  ganz  abzuscheidenden  Bromaethy- 
len  entstanden  war.  Die  von  mir  erhaltenen  Zahlen  zeigen  aber  doch, 
dass  das  Gas  Allylen  enthielt 

Als  ioh  das  Gas  mit  Brom  vereinigte  und  die  Prodncte  unte^ 
suchte,  bekam  ich  Resultate  die  ftr  die  Existenz  von  zwei  verschiedenen 
Bromverbindungen  des  AUylen's  69H4Br4  und  GaH^Br^  sprechen. 

Demnach  wftre  der  Rest  O^U^  gleich  dem  Reste  G^Hg  fähig, 
Verbindungen  zugeben,  die  bald  zu  dem  Kohlenwasserstoflfcypns  G|Ht, 
bald  zu  dem  KohlenwasserstoSiypus  G|He  gehören. 
Typus  G^Hg  Typus  G^He 

GA"'Br,  G,H»'Br 

G,H4"''Br4  G,H4"Brt 
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leb  hAbe  auch  versacht,  das  Allylen  durch  die  Einwirkung  von 
KaDlaiige  auf  das  ans  dem  Olycerin  dargestellte  Jodallyl  zu  erhalten. 
Es  bildet  sich  dabei  wirklich  ein  Gas,  das  aber  nichts  anderes  ab 
Propylen  sn  sein  scheint  nnd  zugleich  entsteht  eine  ätherische  Flfls- 
sigkeit,  welche  leichter  als  Wasser  ist  Diese  letztere  dachte  ich  fflr  den 

gemischten  Aether  0*g^i^  halten  zu  mttssen;  eine  vorläufige  Analyse 

spricht  aber  gegen  diese  Voraussetzung.  Ich  bin  gegenwärtig  mit  der 
weiteren  Yerfolgniig  dieser  Beaction  beschäftigt 


ITebsr  die  gebromten  Aethylbromüre  und  dto  UeberfUinioc 
des  Alkohols  in  GlyooL 

Von  E.  Oaventou. 

(Comp.  rend.  LII.  1830). 

Der  Verfasser  hat  gebromte  Aethylbromflre  dargestellt,  indem 
er  Aethylbromflr  mit  Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  gegen  170^ 
erhitzte«  Bei  der  fractionirten  Destillation  des  Rohproducts  erhielt  er 
zwei  bestimmte  Verbindungen*  Die  eine  von  diesen  siedet  bei  110^— 
112^  und  besitzt  bei  0^  ein  spec  Oew.  von  2,136.  Sie  ist  Mano^ 
bramaethylbromür  (Q^U^ßr)  Br,  (isomer  mit  dem  Aethjlenbromflr). 
Die  andere  Verbindung  siedet  bei  187<^  und  zeigt  bei  0^  ein  spec* 
Oew*  von  2,659.  Sie  ist  das  Btbromaethylbromür  (ß%B^BT^  Bu 
Der  Verf.  hat  sich  Überzeugt,  dass  diese  identisch  ist  mit  dem  Mono* 
bromaethylenbramür^  dessen  Siedepunkt  bei  187^,  dessen  spec.  Gew. 
bei  23®  zu  2,620  gefunden  wurde  (Wurtz). 

Es  gehe  daraus  hervor,  dass  die  Isomerie  unter  den  Bromderi« 
vaten  nur  bei  den  Verbindungen  von  der  Formel  62B^Bt%  vorhanden 
sei,  die  Verbindungen  von  der  Formel  GjHjBr^  seien  identisch. 

Aber  es  scheine,  als  wenn  die  Bromverbindungen  noch  in  einem 
andern  Punkte  verschieden  seien  von  den  Chlorverbindungen.  Dat 
Monobromaethylbromür  sei  nicht  wie  dies  nach  Beilstein  bei  den  ent« 
sprechenden  Chlorverbindungen  der  Fall  ist  identisch  mit  dem  AethyU' 
denbromür.  Letzteres  unterscheide  sich  von  seinem  Isomeren  dadurch| 
dass  ea  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  seL 


Der  Verl  hat  das  Manobramaetkylbromür  mit  einer  aBcohoU« 
sehen  Lösung  von  KaUumaeeiat  zwei  Tage  lang  bei  140*  erhitst  Es 
bildete  sich  Bromkalium  und  eine  gewisse  (I)  Menge  EMsigMäure- 
Aethylenäiher.  Dieser  lieferte  bei  der  Zersetzung  mit  Aetibaryt  Qly^ 
eol^  welches  mit  dem  gewöhnlichen  Glycol  in  Zosammensetzong  und 
Eigenschaften  abereinstimmt 

Diese  Reaction  erscheint  dem  Verf.  aus  zwei  Oesichtspunkten 
interessant  Fttrs  erste  zeige  sie,  dass  in  dem  vorliegenden  Falle  der 
Unterschied  in  der  molecnlaren  Anordnung  der  Bromflre  vor  der 
Energie  der  Eigenschaften  des  Broms,  d.  h.  vor  der  Oberwiegenden 
Affinität,  welche  dieses  fOr  ein  Metall  besitzt,  verschwinde.  Fdrs 
zweite  gestatte  die  Beaction  durch  eine  Reihe  von  regelmlissigen  (j) 
Umsetzungen  vom  Alkohol  zum  Glycol  Oberzugehen.  E. 

Bemerkung  der  Bedaction. 

Wenn  wir  sehen,  dass  das  MonobromäthylbromOr  und  das 
AethylenbromOr,  die  man  bisher  fOr  verschiedene  Körper  gehalten 
hat,  unter  der  Wirkung  desselben  Reagens  gleiche  Zersetzungspro« 
ducte  liefert,  so  müssen  wir  daraus  schliessen,  dass  die  MolecOle  der 
beiden  Körper  —  wenigstens  in  dem  Augenblick  der  Reaction  — 
fhemiseh  identisch  gewesen  sind.  Ob  die  Verschiedenheit  in  ihrer 
physikalischen  Erscheinung  nur  auf  einer  verschiedenen  Gruppirung 
der  Moleciile  in  der  Masse  der  beiden  Korper  (Allotropie)  beruht, 
oder  ob  sie  einer  verschiedenen  Gruppirung  der  Atome  in  den  einulnen 
Molecülen  (wahrer  Isomerie)  zugeschrieben  werden  muss,  lässt  sich  nicht 
entscheiden.  Jedenfallswäre  es  aber  interessant  zu  wissen,  ob  alle  oder 
doch  diegrösste  Zahl  der  MolecOle  des Monobromaethylbromflrd 
bei  der  Gaventou*schen  Reaction  dieselbe  Zersetzung  erfahren  haben 
wie  die  MolecOle  des  AethylenbromOrs  oder  ob  nur  ein  kleiner  Tbeil 
in  dieser  Richtung  verändert  wurde:  Caventou  sagt,  er  habe  eine 
gewisse  Menge  Glycol  erhalten.  Ist  das  Glycol  das  Haoptproduct 
•der  nur  ein  Nebenproduct  der  Reaction,  und  welche  Producte  sind 
ausserdem  gebildet  worden?  E. 


r 
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Unteniaohiixigen   über  die  metallhaltigen  organiachen 

Badioale* 

Von  A«  CahouTB. 
(AniL  Chim.  Phys.  Ser.  3,  LYII.  267). 

Zweiter  TheiL 
Staimaethylreihe. 

Slannaethyl}odo€yanür,  Wenn  man  gleiche  Aeqoiyalente  Stann- 
aethyljodflr  und  Cyansilber,  mit  absol.  Alkohol  bis  zum  dfinnen  Brei 
versetzt  in  geschlossenen  Gefässen  im  Salzbad  erhitzt^  'so  zersetzen  sich 
die  in  Berfihrong  gebrachten  Substanzen  nur  zur  Hälfte* 

Wenn  man  die  filtrirte  Lösung  abdampft,  so  erhält  man  ein 
krystallinisches  Pulver  von  der  Zusammensetzung  Sn^iCJS^^^Cj. 

Stannae(hyleyänür.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Stannaethyl- 
jodfir  wirkt  auf  Cyansilber  ein,  indem  sich  Jodsliber  abscheidet  und 
Stannaethylcyanür  in  Lösung  geht  Dasselbe  kann  durch  Verdunsten 
des  Alkohols  krystallisirt  erhalten  werden. 

Skumaethylsuifoeyanür.  Stannaethyl  in  alkoholischer  Lösung 
zersetzt  sich  vollkommen  mit  Schwefelcyansilber,  wenn  man  beide  Sub- 
stanzen längere  Zeit  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt  Man  er- 
hält beim  Abdampfmi  der  Lösung  schöne  farblose  Prismen  von  lauch« 
artigem  Geruch,  die  leicht  löslich  sind  in  Alkohol  und  Aether  und  in 
diesen  Lösungen  mit  Eisenchlorid  eine  bluthrothe  Färbung  erzeugen. 

Die  Formel,  welche  der  Verf.  aus  der  Analyse  berechnet,  ist 
folgende: 

Sn,(CA),(C,NS,),. 

Seqaifltannaetbylreihe. 

SesquiBtannaähylcyanür.  Wenn  man  in  einer  kleinen  Retorte 
flberschflssiges  vollkommen  trocknes  Cyamüber  mit  ebenfalls  vollkom- 
men wasserfreiem  8e$qui8tannaeihyl)odür  übergiesst,  so  findet  Er- 
wärmung statt,  indem  sich  die  Hasse  gelb  ftUrbt  Wenn  man  die 
Beaction  durch  einige  untergelegte  Kohlen  unterstatzt,  so  entwickehi 
Zsitidirilt  L  Chmk  1861.  81 
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sich  in  reichlicher  Menge  weisse  Dämpfe,  welche  sich  in  der  abge- 
kohlten  Vorlage  zu  einer  scbneeähnlichen  krTstallinischen  Masse  ver- 
dichten. 

Man  reinigt  dieselbe  dnrch  Anflösen  in  Alkohol  nnd  freiwilliges 
Verdunsten  und  erh&lt  so  feine  weisse  Prismen ,  welche  sehr  biegsam 
sind  und  sich  unter  dem  Pistille  abplatten  wie  Campher.  Nach  der 
Analyse  enthalten  dieselben  folgende  Bestandtheile: 

SesqfMannaelhylcycmat  erhftit  man  nach  dem  Verf.  sehr  nett, 
wenn  man  in  zugeschmolzenen  Bohren  ein  Gemisch  von  Bilbercyanat 
mit  Sesquistannaethyljodflr ,  welches  aber  mit  dem  doppelten  Vol. 
absol.  Alkohol  oder  Aether  verdünnt  ist»  bei  der  Wärme  des  Wasser- 
bads auf  einander  wirken  lässt. 

Nach  einigen  Stunden  ist  die  Beaction  vollendet»  man  bringt 
den  Böhreninhalt  auf  ein  Filter  und  aberlässt  das  Filtrat  der  frei- 
willigen Verdunstung. 

Man  erhält  so  nach  einiger  Zeit  dflnne  Prismen  von  seidearti- 
gem Glänze,  welche  nach  der  Analyse  nichts  anderes  sind  als  Sesgtd^ 
iUmnaeäiykyanaL 

Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  Anilin  verwandelt  es 
sich  in  einen  wahren  HamstoiF.  Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die 
verschiedenen  anderen  zusammengesetzten  Ammoniake  ganz  analoge 
Verbindungen  liefern  werden.  Der  durch  Ammoniak  gebildete  Hani- 
stoff  hat  nach  dem  Verf.  die  folgende  Zusammensetzung: 

CiAsN»8n,0,  =  Na[H, 

er  verhalte  sich  in  jeder  Beziehung  wie  der  Normalhamstoff« 

8e$giMtannaethyUulfoq/anat  hat  der  Verf.  in  ähnlicher  Weise 
dargestellt  wie  das  Oxy-Cyanat.  Der  Verf.  hat  es  fflr  Qberflttssig 
gehalten  eine  Analyse  dieses  Körpers  zu  machen,  seiuQ  Entstehnngs- 
welse  und  sein  Verhalten  besonders  zu  Eisenchlorid  beweisen  hinrei- 
chend, dass  ihm  die  Zusammensetzung 

Sni(C4H,),(CNS,) 
ankomme* 
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Sehwefdverbindunffen  de$  8e$quistann€teihyl$.  Leitet  man  durch 
eine  Lösung  von  Sesqoistannaethyloxyd  in  absolatem  Alkohol  einen 
Strom  Ton  Schwefelwasserstoff  bis  snr  Sättigong  und  dampft  die  er- 
haltene Flüssigkeit  ab,  so  erhalt  man  farblose  Nadeln,  von  der  Zn- 
sammensetzung 

8n2(C4HB),S,  HS. 
Setzt  man  zu  der  Lösung  dieser  Yerbindvng  noch  einmal  so  yiel  Ses- 
qnistannaethylozyd,  als  man  ursprünglich  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigt hatte,    so  erh&It  man  beim  Abdampfen  ein  schweres  Oel  Ton 
der  Zusammensetzung 

Sns(04H5),}g 
8ii,(CÄ),r« 

Mit  Schwefelkohlenstoff  hat  der  Verf.  weder  bei  gewöhnlichen 

noch  bei  höheren  Temperatur-  und  Druckyerhaltnissen  aus  dem  Ses* 

quistannaethyloxyd  eine  Verbindung  erhalten. 

Ammoniakverbmdungen  des  8e$qui$tannae(hyl$. 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Sesquistannaethyljodflr  mit 
Begierde  trocknes  Ammooiak  absorbirt,  indem  es  sich  damit  erhitzt 
und  in  eine  weisse  zerreibllche  amorphe  Masse  Terwandelt,  deren  Ge- 
ruch an  den  der  Bestandtheile  erinnert.  Die  Analyse  dieser  Masse  fahrte 
zur  Aufstellung  folgender  Formel: 

Sn,(CA)^,  2NH, 

Dieselbe  Substanz  erhalt  man  aber  in  gut  ausgebildeten  Ery- 
stallen,  wenn  man  eine  Lösung  von  Ammoniak  in  Alkohol  anwendet 
Das  Sesquistannaethyljodflr  löst  sich  in  dem  alkoholischen  Ammoniak- 
liquor  unter  Abscheidung  feioer  Nadeln«  Oanz  analoge  Verbindungen 
werden  gebildet,  wenn  man  an  der  Stelle  des  gewöhnlichen  Ammo- 
niaks substituirte  Verbindungen  anwendet. 

Den  Verbindungen  des  Stannaethyls  und  Sesquistannaethyls  yoII- 
kommen  analog  verhalten  sich  die  entsprechenden  Methylverbindungen. 


Lftsst  man  auf  Siannaeihyljodür  Sii^iC^ßg)^^  Zinkaetbyl  ein» 
iMrken,  so  erhält  man  wie  Frankland  und  Buckton  nachgewiesen  ha- 
ben unter  Bildung  von  Jodzink  die  Verbindung  Sn2(C4Hg)4  (Distann- 

81  • 
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aelhylX  wenn  man  statt  der  Aethylverbindongen  die  Methylverbindnn- 
gen  anf  einander  wirken  Iftsst,  so  erhält  man  DistannmethyL  Durch 
Anwendung  der  Seeqoiverbindangen  mit  verschiedenen  Alkoholradica* 
len  gegen  Zinkmethyl  oder  äthyl  hat  der  Yert  folgende  gemischte 
y erbindangen  dargestellt: 

Sn^(CA),CC,H,) 

Sn,(CH,),(C4H.) 


Die  AethylOre  nnd  Methylüre  des  Zinns  erleiden,  in  zogeschmol- 
zenen  Rohren  nnter  dem  Einfluss  von  Salzsäure,  oder  unter  gewöhn- 
lichen Bedingungen  unter  der  Wirkung  des  Zinnchlorids  eine  Um- 
wandlung in  die  beiden  Chlorflre:  das  Sesquistannaethyl-  oder  methyl- 
chlorür  und  das  Stannaethyl-  oder  methylchlorflr» 

Die  Wirkung  des  Zinnchlorids  drückt  der  Verf.  in  folgenden 
Gleichungen  aus. 

8n(C4H5),    +  SnCl,!)  =    Sn^CCA),  Cl, 

Dittannaethyl  atannaethyMUorür 

3Sn(C4Hg)a    +    SnCl,    =    2Sn2(C4Hg),  Cl 

Distannaetkyl  SaquUtannaethylMorür^ 

Der  Verf.  sagt  am  Schluss  seiner  Hittheilung  Ober  die  Zinnver- 
bindnngen,  dass  das  Zinn  eme  Reihe  von  Verbindungen  bilde,  welche 
man  auf  den  Typus 

SU]  X4  =  4  Vol.  Dampf 
beziehen  mfisse  und  welche  zugleich  das  Maximum  der  Sättigung  ans« 
drucke,  deren  dieses  Metall  fähig  sei.  Er  giebt  eine  Tabelle  der 
hauptsächlichsten  Verbindungen,  welche  diesem  Typus  angeboren,  die 
wir  hier,  weil  sie  mit  Leichtigkeit  von  Jedem  aufgestellt  werden  kann, 
weglassen. 


1)  Da  der  Verf.  seRMt  im  weiteren  f  erlauf  seiner  Abhandlang  anf  S.  9ßO 
das  Atomgewicht  des  Zmns  xu  verdoppehi'  TOEBdüigt,  so  wcHen  woht 
nach  die  obigen  Formebi  verdoppelt  werden  mfiisen.  Kr    . 
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Wirkung  des  Titans  anf  die  Jodüre  der  Alkoholradioale. 

Der  Verf.  hat  versacht  sowohl  mit  gepalvertem  Titas,  auf  wel- 
ches er  die  JodQre  der  Alkoholradicale  einwirken  liess  als  anch  mit 
Titanchlorflr,  welches  er  mit  den  Zinkverbindungen  der  Alkoholradi« 
cale  sosammenbrachte»  die  den  zinnhaltigen  Derivaten  entsprechenden 
Titanyerbindnngen  darzustellen,  aber  er  erhielt  in  beiden  F&Ilen  nega- 
tive Besaltate. 

Aethylüre  nnd  Methylüre  des  Bleis. 

Nach  dem  Vorgang  von  Löwig  ^)  einerseits  nnd  von  Backton  *) 
anderseits  kannte  man  bis  jetzt  nur  Verbindungen  des  Bleis  mit  den 
Alkoholradicalen,  welche  dem  BleihTperozyd  entsprechen,  nicht  sol- 
che, welche  dem  Bleiozyd  analog  zusammengesetzt  sind.  Diese  Ver- 
bindungen liefern  ähnlich  wie  das  Stannaethyl  bei  der  Einwirkung 
•von  Jod  Verbindungen,  welche  der  Formel  Pb2(B)sJ)  *)  entsprechen  und 
das  JodOr  des  betreffenden  Alkoholradicals.  Der  Verf.  meint  deshalb 
man  mQsse  die  Formel  des  Plumbodiaethyls  verdoppeln,  so  dass  sie 
mit  denen  des  Zinns  in  üebereinstimmung  kommen* 

Analoge  Chlorverbindungen  erhielt  der  Verf.  in  vollkommner 
tJebereinstimmung  mit  Buckton  durch  Erhitzen  von  Plumbodiaethyl 
mit  concentrirter  Salzsäure.  Es  entwickelt  sich  ein  entzttndliches 
Gas  nnd  beim  Erkalten  scheiden  sich  schOne  Nadehi  aus,  deren 
Zvsammensetaning  durch  die  Formel: 
Pb,(C4H,),Cl 
ansgedrtlckt  werden  muss. 

Die  Gleichung,  durch  welche  der  Verfasser  die  Beaction  dar- 
stellt, stimmt  ganz  mit  der  von  Backton  a.  a.  0.  gegebenen 
flberein. 

Pba(0 A)4  +  HCl  =  CjHtH  -t-  Pb,(C4H5),01 

Plumbodiaähyl  Aähylhydrür    Sesquiplumb* 

{leOiffUMarür. 


1)  J.  pr.  Chem.  LX.  804.    B. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX.  222.  CXIL  226. 

3)  R  bedeutet  Alkoholradieal. 
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Beiiii  DeBtilliren  dieses  Cborflrs  über  Stflcke  von  Aetzbali  erhielt 
der  Verf.  eine  Ölige  stark  alkalische  Flttssigkeit,  welche  beim  Erkal- 
ten zu  einer  Hasse  Ton  nadeiförmigen  Krjstallen  erstarrt   von   der 


Diese  stark  alkalische  Substanz  neutralisirl  die  st&rksten  Säuren 
und  bildet  meist  gut  krTstallisirte  Balze.  Dieselben  Beobachtungen 
sind  von  Buckton  gemacht  worden. 

Plumbodimethyl.  Der  Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  man  den 
Bleiftthylverbindungen  ganz  analog  zusammengesetzte  Meth^lyerbin- 
dungen  erhalten  kann,  wenn  man  sich  derselben  Beaction  wie  in 
Jenem  Falle  bedient. 

Durch  Einwirkung  Ton  Zinkmethyl  auf  Chlorblei  ^)  erhielt  er 
Plumbodimethyl  als  eine  farblose  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  Ton 
starkem  gleichzeitig  an  Campher  und  Schimmel  erinnernden  Oeruchi 
welche  bei  160<^  siedet  und  in  einem  indifferenten  Oas  (Wasserstoff  oder 
Kohlensäure)  unverändert  destillirt.  Schon  bei  einer  wenig  Qber  dem 
Siedpunkt  liegenden  Temperatur  erleidet  sie  Zersetzung»  deshalb 
konnte  die  Dampfdichte  nicht  bestimmt  werden.  Das  Plumbodime- 
thyl ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Es 
erleidet  mit  Chlorwasserstoff,  und  andren  Beagentien  dieselben  Um- 
wandlungen wie  die  Aethylyerbindung. 

Sesgyiplufnbomähylchlarür  Ph^iCfi^/il  wurde  dargestellt  mi 
analysirt    Die  Beaction  ist  folgende: 

Pb,(C,H,)4  +  HCl  =  C»H4  +  Pb(C,Hg),Cl 
es  bildet  sich  also  hier  neben  dem  Chlorflr  Sumpfgas. 

Das  beim  langsamen  Erkalten  in  langen  Nadeln,  welche  dem 
Chlorblei  sehr  ähnlich  sind,  anschiessende  Chlorflr  löst  sich  in  sie- 
dendem  Wasser  in  ziemlicher  Menge  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  farblosen  lang  gestreiften  Prismen  wieder  ab.  Ebenso  wirkt  siedender 


1)  Man  erhält  nach  des  Verf.  Erfahrung  eia  weniger  reines  Prodnet,  wass 
man  Jodmetbyl  auf  eine  L^girung  Ton  6  Th.  Blei  and  1  Tb.  Jfatris« 
einwirken  Hast. 
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Alkohol.  In  einem  kleinen  Glasrohr  erhitzt  snblimirt  es  in  glftnzen- 
den  Prismen^). 

Sesqhnphanbomähylbromür  Pbt(CiH3)sBr  wird  mit  Bromwasser- 
Stoff  anf  dieselbe  Weise  wie  das  Chlorflr  dargestellt  and  zeigt  in  sei- 
ner Erscheinung  die  grOsste  Aehnhchkeit  mit  diesem;  es  ist  etwas 
weniger  loslich* 

Sesqtäplumbamethyljodür  (Pb^CCaHa)«!)  wird  wie  das  Jodfir  der 
Aethylyerbindong  durch  Einwirkung  Ton  Jod  erhalten.  Beim  Ein^ 
tragen  von  Jodkrjrstallen  in  das  Plumbodimethyl  entsteht  jedesmal  ein 
Zischen,  wie  wenn  glühendes  Eisen  in  Wasser  getaucht  wird.  Setzt 
man  so  lange  Jod  zu  als  noch  Entfärbung  eintritt,  so  erhält  man  eine 
weisse  feste  Masse,  in  welcher  man  einzelne  Blftttchen  von  Jodblei 
unterscheiden  kann.  Behandelt  man  mit  Alkohol  und  lässt  den  fil- 
trirten  Auszug  freiwillig  yerdunsten,  so  scheiden  sich  lange  farblose 
Nadeln  ab,  yon  scharfem  Geruch,  der  beim  Erwärmen  noch  deutlicher 
heryortritt.  Die  Krystalle  sublimiren,  sind  in  Wasser  wenig,  in  Alko» 
hol  leicht  löslich,  üeber  Aetzkalistficke  destillirt  liefern  sie  ein  nach 
Senf  riechendes  Oel,  welches  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  Ton  pris* 
maüschen  Krystallen  erstarrt,  diese  sind  nichts  anders  als  das  Oxyd* 
hydrat^  welches  stai^  alkalische  Eigenschaften  zeigt 

Wirkimg  des  Wolflrams  auf  die  Jodüre  der  Alkoholradicale. 

Biche  hat  (ygl.  Jahresb.  Chem,  1856.  378)  angegeben,  dass  bei 
der  Einwirkung  Ton  Jodmethyl  auf  Wolframmetall  eine  in  farblosen 
Tafeln  krystallisirende  Substanz  yon  der  Zusammensetzung  W  (OJS^)^ 
erhalten  werde.  Der  Verf.  hat  diese  Substanz  wieder  nach  Riche^s 
Methode  dargestellt  und  gefunden,  dass  sie  50,59  —  50,74  Jod  enthält, 
was  fast  genau  der  Zusammensetzung  W  (C^E^)^^  entspricht,  welche 
61,00  Jod  yerlangt«  Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass  das  froher  yon 
ihm  angenommene  höchste  Sättigongsyerhältniss  WX^  richtig  sei  *). 


1)  Wenn  bei  der  Bereitong  das  Sieden  des  Plumbodimethyb  mit  der  Chlor- 
wasserstofisSore  zu  lange  fortgesetzt  wird,  so  scheidet  sich  Chlorblei  aus. 

S)  Wenn  man  mit  Riche  das  Atomgewicht  des  Wolframs  ss  87  setzt,  so  ent- 
sprechen 49,08  Jod  der  von  Riebe  gegebenen  Formel  und  52,5  der  von 
Gaheors  gegebiiMi  JbmML  I. 
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(Die  weiter  von  Gahonrs  dargeBteUten  Yerbindungeii  des  Arsens, 
Phosphors  etc.  werden  wir  in  einem  der  nächsten  Hefte  folgen  lasseo)* 


Ueber  Gaeaiiim  und  Bubidium* 

Von   Bun$en  und  Kirchhof  f. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  CXDL 107). 

Das  erste  der  beiden  mittelst  des  Spectralapparats  entdeckten 
Alkalimetalle  zeigt  eine  höchst  characteristische  blaue  Linie  im  Speo- 
tmm  nahe  bei  Srif  ^).  Es  scheint  ein  steter  Begleiter  des  BnbidiamB 
zu  sein,  jedoch  immer  nur  in  spärlicher  Menge.  Am  reichlichsten 
findet  es  sich  im  Dtirkheimer  Soolwasser:  10  Eilogmu  desselben  ent- 
halten nicht  ganz  2  Milligrm.  Chlorcaesiom.  Das  Erenznacher  Was- 
ser ist  ärmer  daran  und  im  Lepidolith  kommen  nnr  unbedeutende 
Spuren  Tor.  Zur  Darstellung  der  reinen  GaesiumTerbindungen  haben 
sich  die  Yerf.  der  Mutterlauge  des  DUrkheimer  Soolwassers  bedient* 
Fällt  man  die  Lösung  des  nur  noch  die  Alkalisalze  enthaltenden  Salz- 
rflckstands,  von  welchem  die  Vf.  40,000  Kilogramme  zur  Verwendung 
hatten,  mit  Platinchlorid  und  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  zwan- 
zigmal mit  geringen  Mengen  Wasser  aus,  so  behält  man  als  Bfick- 
stand  ein  Gemenge  von  Chlorplatincaesinm  und  Ghlorplatinrubidinm. 
Zur  Entfernung  des  Bubidiums  verwandelt  man  die  Platinsalze  in 
Carbonate  und  behandelt  dieselben  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol 
Das  Caesiumcarbonat  löst  sich  und  das  Rubidiumcarbonat  bleibt  im 
Ruckstand.  Um  die  letzten  Spuren  von  Kalium-  und  Rubidiumcarbonat 
zu  entfernen,  macht  man  das  Salzgemisch  mit  Baryt  zu  */«  ätzend 
dampft  in  einer  Silberschaale  zur  Trockne  und  zieht  mit  möglichst 
wenig  absolutem  Alkohol  aus.  Es  löst  sich  hierbei  nur  Gaesiumoiyd- 
hydrat  unter  Zurflcklassung  der  Carbonate  von  Kalium  und  Rubidium* 
Man  wiederholt  diese  Operation,  bis  die  Masse  im  Spectralapparat 
keine  oder  nur  noch  eine  ganz  geringe  Reaction  auf  Kalium  und 
Rubidium  zeigt.  Wegen  Mangel  an  Material  konnten  die  Verfasser 
das  reine  Gaesiummetall   noch  nicht  darstellen.    Das  Amalgam  des- 


1)  Siehe  die  Spectrentafel  im  Jahrg,  III  dieser  Zeitsehr. 
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selben  erhielten  sie  ans  dem  CSdorcaeshim  dnrch  Blectrolyse.  Das« 
selbe  zersetzt  das  Wasser  in  der  Kälte  nnd  oxydirt  sich  an  der  Lnft 
unter  Erhitzung,  indem  es  sich  mit  zerfliessendem  kanstischem  Caesiom- 
ozyd  überzieht  Es  verhält  sich  gegen  Kalium  nnd  Rnbidiumamalgam 
electropositiy  nnd  ist  daher  der  electropositiTSte  von  allen  bekannten 
Körpern. 

Im  Spectralapparat  erkennt  man  leicht  noch  einige  Tansendtel 
eines  Milligramms  Caesium.  Selbst  Gaesiumsilicat  zeigt  die  Linien  Csce  nnd 
Cs/f  noch  auf  die  ausgezeichnetste  Weise.  Das  Atomgewicht  des 
Caesiums  wurde  zu  128,4  (H  =  1)  gefunden.  Folgende  Verbindun- 
gen wurdmi  untersucht: 

CsOHO  -^  aq.:  undeutlich  kr3rstallisirte,  zerfliessliche,  höchst 
caustische  Verbindung  die  in  der  Olflhhitze  1  Aeq.  Wasser  zurttck- 
hält,  Platin  angreift,  am  Draht  in  der  Flanune  yöllig  verdampft  und 
in  Alkohol  leicht  löslich  ist. 

CsO,GOa  -{-  aq.  undeutliche  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  ein 
wasserfreies  sandiges  Pulver  bilden,  löslich  in  9,1  Th.  absolutem 
Weingeist  bei  19®  und  in  5  Th.  beim  Siedpunkte;  sehr  caustisch,  an 
der  Luft  zerfliesssend  und  nach  und  nach  in  Bicarbonat  übergehend» 
In  Wasser  unter  Erhitzung  fast  in  allen  Verhältnissen  löslich. 

CsO,(G03)2HO :  ziemlich  deutliche,  aber  nicht  messbare  prismatischei 
an  der  Luft  beständige  glasglänzende,  kaum  noch  alkalisch  reagirende 
Krystalle,  beim  Glühen  leicht  in  neutrales  Carbonat  Übergehend. 

CsONOg:  Wasserfrei  mit  Rubidiumnitrat  isomorph,  hezagonal 
1 :  a  =  1 :  0,7136  .  mit  den  Flächen  P  .  ooP  .  P2.<x>  P2.  OP  .  «/4P; 
kühlend  salzig  von  Geschmack,  löslich  in  10  Th.  Wasser. 

GsOSOs:  Wasserfrei,  in  nicht  messbaren»  harten  bündeiförmig 
gruppirten  luftbeständigen  Krjstallen,  bei  —  2®  in  0,63  Th.  Wasser 
löslich.  (Schwefelsaures  Kali  löst  sich  bei  —  2®  in  12,5  Th.  Wasser). 
Es  bildet  mit  MgOSO),  GoOSOs  etc.  Doppelsalze,  die  dem  Typus 
KOSO3  -{-  MgOSO,  -{-  6  HO  angehören  und  mit  den  entsprechenden 
Kali  und  Ammoniumoxydsalzen  isomorph  sind.  GsOSOa-I^CoOSOt-l- 
6  HO  zeigte  folgende  Flächen  OP.  od  P .  +  P  (P  od) +2 P  00  •  00  P2 • 
GsOSOt  bildet  mit  schwefelsaurer  Alannerde  einen  in  glasglänzenden 
regulären  OctaSdem  krystaUisirenden  Alaun. 

CsCl:  KrystalliBirt  in  Würfeln  ist  an  der  Luft  zerfliesslich,  beim 
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schwachen  Olfthen  Bohmilzt  es,  yerfiQchtigfc  sich  etwa  nnd  wird  aa  dar 
Luft  leicht  etwas  basisch« 

G6CI,PtC]a:  Hellgelbes  sandiges  Pnlyer  ans  glflosenden  dnidi- 
sichtigen  mikroscopischen  Begolftroctaädern  bestehend. 

Das  Babldium  (von  rubidus  dunkelroth,  weil  es  zwei  Spectral- 
linien  liefert,  welche  noch  jenseits  der  Fraaenhoferschen  Linie  A  lie- 
gen and  daher  nur  mit  ansserordentlichen  Holfsmitteln  dem  Auge 
sichtbar  zu  machen  sind)  haben  die  Yerf.  in  grösster  Menge  in  des 
Lepidolithen  gefunden:  der  zu  Rozena  in  Mähren  vorkommende  eot- 
halt  2  pro  Mille  Babidinmoxyd,  reicher  noch  scheint  der  sächsische 
EU  sein.  Spuren  davon  finden  sich  in  fast  allen  Soolqaellen,  die 
Dflrkheimer  enthält  nngefähr  zwei  Zehnmilliontel,  die  Bademutterlaiige 
^/looooo  Chlorrubidium;  im  Kochbrunnen  zu  Wiesbaden,  in  der  Ung«- 
machquelle  zu  Baden-Baden  und  im  neugebohrten  Soolaprodel  in  So- 
den haben  es  die  Verf.  ebenfalls  nachweisen  können« 

Rein  erhält  man  die  Bubidiumyerbindungen  am  besten   ans  Le- 
pidollth.    Man  kocht  den  Platinchloridniederschlag ,   welchen  man  ii 
der  Lösung  der  Alkalirdckstände  aus  dem  Lepidolith   erhalt  jswanng- 
mal  hintereinander  mit  sehr  wenig  Wasser  aus,  indem  man  die  U- 
sung  jedesmal  nur  durch  Abgiessen  von   dem    Niederschlag  trennt 
Die  Auskochungen  werden  immer  heller  gefärbt.     Nach  öfterem  Aas- 
kochen zeigt  der  Niederschlag  die  beiden  rothen  Linien  jenseits  A 
und  noch  mehrere  andere  weniger  characteristische,  die  sich  auf  deai 
Hintergrunde  eines  continuirlichen   Spectrums  in  gelb,    orange  und 
grfln  projiciren*     Reducirt  man  den  ausgekochten  Niederschlag  darcb 
Wasserstoff,  so  lässt  sich  das  Chlorrubidium  mit  kochendem  Wasser 
leicht  ausziehen.     Die  Verf.  erhielten  auf  diese  Weise  aus  150  EilO' 
gramm  Lepidolith  ungefähr  2  Unzen  schon  ziemlich  Kalium-  fra^ 
Bubidiumsalz*      Um   die  letzten  Spuren  von   Kalium  zu   entfernen, 
braucht  man  nur  die  Verbindung   aus  massig  verdttnnter  heisser  Lö- 
sung mit  Platinchlorid  zu  fällen  und  das  jedesmal  durch  Bedactioo 
mit  Wasserstoff  erhaltene  Chlorid   noch  2  bis  3  mal   auf  dieselbe 
Weise  zu   bebandeln.      Zur  vollkommenen  Reinigung  von  Caesinm 
braucht  man  nur  das  Chlorid  in  kohlensaures  Salz  zu  verwandeln  und 
wiederholt  mit  Alkohol  auszuziehen.  —    Das  im  Kreise  der  Säule  is 
Quecksilber  abgeschiedene  Rubidium  bildet  ein  AmBigßf»  von  lüb^ 
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weisser  Farbe  und  krystallinisdiem  Oefflge.  Es  oxydirt  sich  rasch 
an  der  Luft,  zersetzt  das  Wasser  in  der  Kälte  und  verhält  sich  .mit 
Wasser  und  Eaiinmamalgam  zn  einer  Kette  yerbonden  positiv  gegen 
dieses;  das  Atomgewicht  wurde  zn  85,36  gefunden. 

Folgende  Verbindungen  haben  die  Verf.  untersucht 

RbO^O  +  <K[*  'ABt  in  allen  Yerhältuissen  in  Wasser  und  Al- 
kohol IMich,  beim  Erhitzen  im  Krjstallwasser  schmelzend  und  BbOHO 
zorficklassend,  das  beim  weiteren  Erhitzen  leicht  schmilzt,  ohne  noch 
Wasser  zn  verlieren.  Es  wirkt  canstisch  wie  Aetzkali  zieht  an  der 
Luft  begierig  Wasser  und  Kohlens&ure  ao. 

RbOCO)  +  aq.:  undeutlich  ausgebildete  in  Alkohol  lösliche, 
stark  alkalisch  reagirende  Kristalle,  die  beim  Erhitzen  im  Krystall- 
wasser  schmelzen  und  RbOCO)  als  sandiges  Pulver  lassen,  das  bei  wei- 
terem Erhitzen  leicht  schmilzt;  an  der  Luft  zerfliesst  es  und  wird  zn 
Bicarbonat  Dieses  Iftsst  sich  in  glasglänzeuden  luftbeständigen  Krystallen 
von  prismatischem  Habitus  erhalten,  die  nur  äusserst  schwach  alka- 
lisch reagiren,  kühlend,  nicht  canstisch  schmecken  und  beim  Erhitzen 
leicht  in  einfaches  Carbonat  abergehen. 

BbONOg,  in  dihexagoualen  Prismen  mit  weniger  deutlichen  dihe- 
zagonalen  Pyramiden  krystallisirt  entsprechend  einem  stumpfen  Heza- 
gonaldodecaeder  mit  Seitenkanten  von  78^40'  und  Polkanten  von 
143^',  dem  das  Achsenverhältniss  1  :  a  =  1 : 0,7097  zukommt.  Man 
beobachtet  die  Flachen  P  .  oo  P  •  P2  .  od  P2.  Verhalt  sich  beim 
ErhiUen  wie  Kaliumsalpeter  bei  0^  löslich  in  5  Th.  bei  l(fi  in  2,8 
Th«  Wasser.    Kaliumsalpeter  löst  sich  in  resp.  7,6  und  8,9  Theilen. 

Saures  schwefelsaures  Bubidiumoxyd,  das  bei  anfangender  Glüh- 
hitze ohne  Säureverlust  erhitzt  werden  kann,  geht  In  starker  Olahhitze 
in  das  neutrale  Salz  Über.  Die  grossen,  harteu,  glasglänzeuden  was- 
serfreien und  luftbeständigen  Krystalle  desselben  gehören  dem  rhom- 
bischen System  an  und  sind  mit  dem  Kalinmsalz  isomorph. 

Die  Grundform  hat  Mittelkanten  von  118^6'  und  Polkanten 
von  131*6'  und  87^'  dem  Azenverhältniss  a  :  b  :  c  =  0,5723  :  1 : 
0,7522  entsprechend.  Beobachtet  wurden  die  Flächen  P  .  oo  P2. 
Bei  7*  C.  in  2,4  Th«  Wasser  löslich,  das  Kaliumsalz  in  10,4  Th. 
Mit  schwefelsaurer  Thouerde  und  schwefelsaurem  Gobaltoxydul  schön 
kiystallisirende  den  Kaliumsalzen  isomorphe  Doppelsalze  bildend. 
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RbCl:  wasserfrei,  ioftbeständig,  schwierig  in  Würfeln  krystal- 
lisirend,  leicht  schmelzbar,  am  Platindraht  leicht  und  voliBtSndig  flfich- 
tig  bei  1<>G.  in  1,3  und  bei  7«  in  1,2  Th.  Wasser  löslich,  Chlorkaliam 
erfordert  resp.  3,4  nod  3,2  Th.  Wasser. 

RbCl,  PtCla,  hellgelbes  sandiges  Pnlver,  aas  mikroscopischeB 
Regnl&roctaddem  bestehend. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  Löslichkeit  der  Platinchloridverbin- 
dnngen  des  Chlorkaliums,  Chlormbidinms  nnd  Ghlorcaesiiims  bei  ye^ 
Bcfaiedenen  Temperaturen.    100  Theile  Wasser  lösen : 

KCl,PtC]s       RbCl,PtGl2         CsCI,PtCls 
0,184  0,024 

0,154  0,050 

0,141  0,079 

0,146  0,110 

0,166  0,142 

0,203  0,177 

0,258  0,213 

0,329  0,25 1 

0,417  0,291 

0,521  0,332 

0,634  0,377 


bei  0» 

0,74 

10 

0,90 

20 

1,12 

80 

1,41 

40 

1,76 

50 

2,17 

60 

2,64 

70 

8,19 

80 

8,79 

90 

4,45 

100 

5,18 
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Veb«r  blauM  ültnuiuaiiL 

Von  Dr.  Seinhold  Hoff  mann. 
(Eängeoftndt  am  12.  Aug.) 

Nach  Hittheilongen  von  W*  Stein  ^)  entwickelt  sich  ans  blanem 
Ultramarin,  wenn  man  dasselbe  bei  Gegenwart  Ton  arseniger  Säure 
mit  SalssXiire  sersetzt,  schweflige  Sftnre.  Hieraas  wurde  geschlossen, 
dass  ein  Theil  des  Schwefels  als  onterschwefligsanres  Natrium  im 
Ultramarin  enthalten  sei.  Da  mir  diese  Beobachtung  von  hohem 
theoretischen  Interesse,  aber  die  zur  Untersuchung,  namentlich  fQr 
die  quantttative  Bestimmung  gewählte  Methode  nicht  zuverlässig  genug 
erschien,  habe  ich  den  Versuch  in  der  Weise  wiederholt,  dass  ich 
zunächst  eine  Probe  von  reinem  Ultramarin  durch  Auswaschen  mit 
warmem  Wasser  vollständig  von  Natronsalzen  befreite  ^) ,  sodann  mit 
grossem  Ueberschuss  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei  mischte,  mit 
Essigsäure  versetzte  und  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  stehen  Hess. 
Darauf  wurde  durch  Decaatiren  ausgewaschen  und  der  Rflckstand, 
welcher  aas  Thonresten,  Kieselsäure,  freiem  Schwefel ,  Schwefelblei, 
und  unterschwefligsaurem  Blei  bestehen  musste,  mit  kalter'verdännter 
Kalilauge  digerirt,  um  das  unterschwefligsaure  Blei  auszuziehen.  Die 
kaiische  Lösung  gab  in  der  That  alle  Beactionen  der  unterschwefligen 


1)  R.  Warnen  Jahresbericht  d.  eh.  T.  1859.  215. 

2)  Unter  diesen  fond  ich  immer  nnterschwefligiaiirefl  Natrium,  aach  wenn 
der  Salzgehalt  im  Ganzen  sehr  klein  war. 

UlMhiifl  1  Chemie.  1861.  88 
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Sftore,  nachdem  das  Blei  und  ein  Theil  der  Eieselsftore  dareh  Schwe- 
felsäure geAllt  und  abfiltrirt  worden  waren.  In  der  Kftlte  blieb  sie 
unyerändert;  bei  Siedhitze  wnrde  nach  kurzer  Zeit  Schwefel  ausge- 
schieden und  schweflige  Säure,  mit  Zink  Schwefelwasserstoff  entwickelt; 
auch  die  Zersetzung  des  Silbersalzes  wurde  beobachtet.  Da  ich  mich 
vorher  durch  besondere  Versuche  überzeugt  hatte, 

1)  dass  unterschwefligsaures  Blei  unlöslich  in  Wasser,  nicht  zer- 
setzbar durch  verdünnte  Essigsäure,  leicht  löslich  in  Kalilauge  ist; 

2)  dass  nach  dem  Eingiessen  von  mehrfach  SchwefelammoniiUD 
in  saure  essigsaure  BteüfiauBg,  Auawaadhen  dte  Niederschlags  und  Be- 
handeln mit  kalter  verdünnter  Kalilauge  keine  unterschwefligsaore 
Verbindung  gebildet  wird; 

3)  dass  nach  Zusatz  von  sehr  wenig  unterschwefligsanrem  Nsr 
trium  zum  Schwefelammonium  die  unterschweflige  Sfinre  bei  dersel- 
ben Behandlung  wie  vorher  sehr  leicht  und  sicher  nachgewiesen  wer* 
den  kann, 

so  halte  ich  es  für  unzweifelhaft,  dass  das  blaue  Ultramarin  ia 
der  That  einen  Theil  des  Schwefels  in  der  Form  einer  nste^ 
schwefligsauren  Verbindung  enthält. 

Ich  beabsichtige  den  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen  und  spfiter 
eingehende  Mittheilung  zu  machen.  — 

Für  jetzt  bemerke  ich  noch  Folgendes :  Befeuchtet  man  blaues 
oder  auch  grünes  Ultramarin  mit  Kali-  oder  Natronlauge  dampft  ab 
und  erhitzt  gelinde,  so  wird  das  Ultramarin  sehr  rasch  und  vollständig 
zersetzt.  Die  hierbei  gewöhnlich  eintretende  lebhaft  rothe  Färbnog 
der  Masse  rührt  von  Schwefeleisenkalium  oder  Natrium  her.  ^^ 
Aetzbaryt  erhält  man  dieselbe  Zersetzung. 


-^— i 


I 

1  Untersachungen  aus  dem  Laboratorium  zu  Innsbruck. 

'  (Als  Sonderabdrack  ans  dem  XLin.  Bde.  der  Sitzungsb.  der  Wiener 

'  Akademie  der  Wissenschaften  Ton  Prof«  Hlasiwetz,  mitgetheilt  am 

'  18.  Aug.) 

Ueb«r  dAS  PhlorogluoliL 

Von  ff.  Hlasiwetz. 
t  (Vorgelegt  in  der  Sitsung  top  Sl.  Mftrz  186L) 

In  meinem  ersten  Bericht  Ober  das   Phloroglacin,   das   ich  als 

'  Zersetzongsprodact  des  Phloretins,  und  später  des   Quercetins  gefan- 

den hatte,    konnte  ieh    nur  die   empyrische  Formel    des   Körpers 

I  €^A0s  4"  2HsO   geben,   und  seine  Eigenschaften  im   Allgemeinen 

I  beschreiben. 

\  Ich  habe  Jetzt,  so  weit  es  das  Material  zuliess,  die  Untersuchung 

in  Gemeinschaft  mit  Herrn  L.  Pfaundler  fortgesetzt;  und  die  Ergeb- 
nisse derselben,  wenn  sie  auch  das  Studium  des  Körpers  noch  nicht 

I  erschöpfen,  liefern  doch  schon  mehr  Anhaltspunkte  fflr  seine  Beur^ 
theilung  und  geben  von  einigen  seiner  Eigenthflmlichkeiten  Rechen- 
schaft»   Es  lässt  sich,  wie  frOher  gezeigt  wurde,  der  Wasser- 
stoff des  Phloroglucins  leicht  zum  Theil  durch  Brom  ersetzen.  Eine 
tUudiche  Substitution  ist  mit  zusammengesetzten  Radicalen  möglich. 

Nitrophloroglucin. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Phloroglucin  ist  sehr 
BtArmisch,  und  erfolgt  schon  in  der  Kälte.  Die  Temperatur  steigert 
sieh  Yon  selbst  so,  dass  eine  äussere  Abkühlung  nöthig  wird.  Die 
FMssigkeit  f&rbt  sich  blntroth,  und  unter  starker  Gasentwickelung, 
während  welcher  sie  wieder  lichter  wird,  geht  die  Reaction  leicht  in 
einen  Oxydationsvorgang  Aber,  dessen  Endproduct  Oxalsäure  ist 

Man  muss,  wiQ  man  eine  Substitution  erzielen,  äusserst  Torsich- 
tig  operiren:  in  di^,  etwas  verdOnnte,  ganz  massig  erwärmte,  und 
anf  gleicher  Temperatur  erhaltene  Flässigkeit  die  Substanz  nur  aU- 
ariBig  and  in  kleinen  Mengen  eintragen*    Die  dunkebrothe  Lösung 
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liefert  zunächst  dankle,  warzig  grappirte  ErystaUe,  die  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind,  es  aber  doch  gelb  f&rben. 

Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erscheint  dar 
Körper  in  rothgelben,  glänzenden  Schuppen  oder  Blättchen  von  schwach 
bitterem  Oeschmack. 

Die  Analyse  fflhrt  zur  Formel  Q^B^M^yO^ 

0.240  Grm.  Substanz  gaben  0.870  Gnn.  KoMeBs&are  und  0070  Orm.  Wanor. 
0.228    ,.  „  ,,       16.8  C.  C.  Stickstoff  bei  710.6  BUllim.  B.  und  7*C. 

Berechnet      Gefiindea 

e,  —  72  —  42.10  —  42.04 

H,  —    ö  —  2.92  -  8.24 

N    —  14  —  8.18  —  8.86 

05  —  80  —  46.80  —       — 

171  —  100.00 

Acethylphloroglucin. 

Acethylchlorid  wirkt  auf  Pbloroglucin  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein.  In  der  Wärme  in  einem  Apparat,  der  ein  TerdlcA- 
ten  und  Znrückfliessen  des  verdampfenden  Chlorids  gestattet,  ist  sie 
unter  starker  Salzsäureentwickelung  bald  beendigt. 

Nach  dem  Vcijagen  des  überschüssigen  Chlorids  wurde  die  hin- 
terbleibende weisse,  in  Wasser  unlösliche  Erystallmasse  aus  Alkohol 
umkrystallisirt 

Kleine  farblose  Prismen,  die  in  der  Hitze  Essigsäure  ent* 
wickeln. 

I.  0.220  Grm.  Substanz  gaben  0.459  Grm.  Kohlensaure  und  0.100  Wasser. 
n.  0.206    .^  „  .,       0.428    „  ,.  „    0.091      ,, 

In  100  Theilen: 

I.  U. 

C  -  56.90  —  66.66 
H  —    6,06  —    4.90 
Die  Acetylsubstitute  des  Phloroglucins 

öf  (  öjHjO  •  H^)  Oj  =  ^0  Hf  0*4 
G,  (26ae,0  .  H4)  e,  =  GioHioe» 
e,  (SGaGjO  .  H,)  0,  «  6i,Hj,0, 

sind  unter  einander  polymer,  und  die   Analyse  lässt  es  daher  tai>^ 
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I  stifilmi,  Wie  viel  Aequiyalente  Acetyl  statt  des   Wasserstoffs  eingetre- 

ten sind.    Die  Bechnnng  verlangt  für  diese  Formel: 

C  -  67.14 
,  H-    4.76 

BeDzoylphloroglucin. 

^  Das  Prodnct  der  Reaction  zwischen  Benzoylcblorid  nnd  Phloro* 

glncin  ist  fest,  krystallinisch,  nnd  wird  durch  Anskochen  mit  Alkobob 
worin  es  fast  unlöslich  ist,  gereinigt. 

Weisse,  kleine,  glänzende  Schüppchen. 
Es  entspricht  der  Formel  Oe(367Hs^*H,)0, 
Ol263  Gm.  Snbstai»  gaben  0.680  Oriii.  Kohlensäuro  und   0107  Gm.  Waiter. 

Berechnet      Gefunden 

e„     —    824     -     73.97    — '""tS^öP 
e„    -.       18    —      4.11    —      481 
e,     —      96    —    22.92     -        — 
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Verbindungen  des  Phloroglacins  mit  Alkalien 

entstehen,  wenn  man  alkoholische  Lösnngen  der  Aetzalkalien  mit  al- 
koholischen concentrirten  Lösungen  von  Phloroglncio  vermischt.  Die 
Flflsngkeit  trflbt  sich,  nnd  es  scheiden  sich  alsbald  die  Verbindungen 
als  ölige  Massen  am  Boden  des  Gefässes  aus,  die  beim  langen  Stehen 
krystallinisch  werden,  die  aber  ihrer  Zerfliesslichkeit  wegen  schwierig 
in  einem  für  die  Analyse  brauchbaren  Zustande  zu  erhalten  sind. 

Amid  des  Phloroglacins.    (Phloramin.) 

Uebergiesst  man  Phlorogludn  mit  Ammoniak,  so  nimmt  die 
Flflssigkeit  eine  röthliche  Farbe  an. 

Bei  gelindem  Erwärmen  löst  es  sich  dann  mit  schwach  bräun- 
licher Färbung.  Ueberlässt  man  eine  solche,  nicht  zu  verdflnnte  Lö- 
sung —  (auf  10  Orm.  Phloroglucin  etwa  50  66  Ammoniak)  —  in 
einer  offenen  Schale  sich  selbst,  so  krystallisirt  nach  einigen  Stunden 
aus  der  dunkelbraun  gewordenen  Lauge  ein  Körper  in  feinen,  glän- 
senden  Krystallen,  die  abgepresst  und  aus  warmem  Wasser  umkry- 
staUisirt,   äusserst    zarte,    dlinne,  glimmerartig  glänzende   Blättchen 
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dantenen,   die   sieb  vom  Filter  als  eine 
lösen. 

Die  w&sserige  Lösung  ist  empfindlicb  ftr  den   ■^■■■■■■■■■■, 
firbt  sich  leicht  braon.    Der  KOrper  muss,  soll  er  dch  iikAt  fibbsii 
schnell  unter  der  Luftpumpe  Aber  Schwefelsaure  getrocknet  werda. 

Im  trockenen  Zustande  h&lt  er  sich  gaos  unTartadeit.  Dis 
Phloramin  löst  sich  woiig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkahol,  od 
4st  unlöslich  in  Aether. 

Sein  Geschmack  ist  schwadi  adstringirend.  Eiae&dilDiii  fislt 
keine  Farbenreaction ,  Blefzucker  und  SilberBalpeter  keiBD  HMv- 
schlage.    Beim  Erwarmen  mit  Silberiöenng  wird  Silber  redacnC 

Alkalien  färben  es  dunkel  und  sersetien  es  allaii]%: 

sauren  dagegen  liefern  damit  meistens  gut  krystallisirte  YeibiB- 
düngen. 

Beim  Trocknen  im  Wasserbade  nimmt  es  eine  citronengelbe 
Farbe  an;  es  verliert  dabei  fortwahrend  an  Gewicht,  wird  wdtv- 
hin  schmutzig  bräunlich  gelb,  und  löst  sich  dann  nicht  mehr  ia 
Wasser. 

Die  Analysen  der  Aber  Schwefelsäure  getrockneten  Bnbstanx  Ak- 
ren zur  Formel  GeH^NG^)  di®  sich  durch  die  ZusammenHetnag  Ar 
Salze  bestätigt. 
I.  0.2902  Gnn.  Sabst,  gaben  0.612  Gmn.  Kohlens.  ond  0.147  Gna.  Wasser. 
n.  0.2Ö42    „        ,.  „      0.Ö887  „  „  ,,     0.186      „  „ 

m.  0301      ,,        „  „    81.5  C.C.  Stickst  bei  715  IffiOin,  B.  o.  IP  C. 

Berechnet       1.  D.  m. 

Gg  -  72  — ""öT^eO^  57.51  —  57J»  —    - 
H,  —    7  —      5.60  —    5.66  —    6.90  —    — 

N    -  14  —    11,20  « 11.87 

G,  —  82  -    25.60  — — 


126  -  100.00 

Trockenes  Ammoniakgas  verwandelt  das  Phlorogluehi  ebenfalb 
in  Phloramin.  Befindet  sich  das  letztere  in  einer  KugeMhre,  wlh* 
rend  das  Gas  darflberstreicht,  so  wird  dieses  anfangs  reichlich  ab80^ 
birt  Weiterhin  beginnt  die  Substanz  sich  schwach  röthlioh  bis  brina- 
jich  zu  färben,  dann  erweicht  sie,  schmilzt,  es  beschlagt  sieh  die 
Bohre  mit  Wasser,  und  fahrt  man  den  Versuch,  indem  man  die  BOhra 
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im  Wasserbade  eMbmt,  tnis  ntti  Aufhören  der  Wasserbildnng  fort, 
80  erhalt  man  eine  krystallinischot  ziemlich  gettrbte  Ifasse ,  die  beim 
Auflösen  in  Warner  bald  Kristalle  des  Amids  Ifefert 

Die  Farbenveränderung,  die  das  Phloramin  in  der  Hitze  erlei- 
det)  ist  die  Folge  einer  Ziersetnuig  imter  Wasseranstritt  Der  Oo- 
wichtsyerlost  ist  stetig,  er  erreidit  nach  6stfladigem  Trocknen  gegen 
6  Procent* 

Man  fand  in   mehreren  Proben  nach  8  —  4  —  6  stflndig«m 

Trocknen: 
'  C  —  59.82  —  60.78  ^  61J8 

I  H  —    5.82  —    5.77  —    5.70 

N  — —    —  11.9 

Die  Formeln  OijB[i,N,0,.j  und  ©i^Hi^NiO,  =  2  (©tHtNO,) 
^  —  VtHtO  «id  2  (eeH^NOa)  —  H^e  verlangen: 

C  —  59.75  —  61.68 
I  H  -    5.89  —    5.17 

N  —  11.61  -  12.06 

Salzsaures  Phloraoiiii. 

,  Das  Phloramin  wird  beim  üebergiessen  mit  concentrirter  Salz- 

sSore  zu  einem  sandigen  Krystallpalver;  es  löst  sich  dann  beim  Br- 
wftrmen  mit  dnnkelgelber  Farbe  auf.  Sogleich  nach  dem  Aasktthlen 
schiesst  die  Yerbindaiig  in  gelben,  drusig  vereinigten,  gl&nzenden 
Bl&ttchen  an«  Erystallisirt  man  diese  ans  Wasser  um,  so  erscheinen 
etwas  lani^äamer  als  aus  der  Lösung  in  Salzsäure,  weisse  nadel  -  oder 
bl&tterförnrige,  strahlig  vereinigte  Krjrst&Uchen.  Diese  enthalten  Was« 
ser,  welches  sie  bei  100^  ohne  sich  zu  zersetzen,  entlassen,  wahrend 
sie  gelblich  werden.  Wabrscheiiilieh  ist  somit  die  aus  concentrirter 
Balzs&nre  krystallisirte  Substanz  wasserfrei. 
I.  0.244  6rm.  lufttrockeoe  Sabftanz  verloren  0.025  Grni.  Wasser. 
IL  0.208    „  „  „  „       0.021    „ 

IlL  0.218    „    trockene  Substanz  gaben  0.1907  Orm.  Ckhirsilber. 
IV.  0.8119  „         „  „  „     a5122  Kohlens.  u.  0.150  Orm.  Wasser. 

Berechnet  I.  IL 

6,H,N0^C1  -  161.5    —      -      —      —      - 
Hae  —    16    10.02    ->    10.24   -     10.09 
179.5 
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" 

161.6 

Salpetenaores  Phloramin« 

Schwach  erwärmte,  mftssig  concentrirte  Salpetersinre  lOal  itf- 
riebenes  Phloramin  Bchnell,  and  bald  darauf  krystallisirt  das  Sab  in 
f^lftozenden,  fast  bronzefarbigen  Blftttchen  und  Nadeln.  Bleibt  dai 
abgepresBte,  noch  feuchte  Salz  sich  selbst  überlassen,  so  seraetzt  ei 
sich,  wie  es  scheint,  unter  Bildung  einer  Nitroverbindung.  Es  wird 
immer  dunkler  und  giebt  dann  eine  geibrothe  Lösung ,  aua  welcher 
dunkelbraune  Krystalle  anschiessen,  wie  man  sie  auch  bei  Anwendung 
von  rauchender  Salpeters&ure  erhält,  die  ziemlich  heftig  einwirkt  Sis 
sind  löslicher,  als  das  salpetersaure  Salz. 

Dieses  gab  nach  dem  Trocknen  bei  100^  folgende  Zahlen: 

0.286    Orm.  Substanz  gab«D  08996 Om. Kohlensäure  und  0.1199  Grai.WasNr- 
0.8088     „  „  „40  C.  C.  Stickstoff  bei  714  MaUm.  B.  und  18«  C 

e^EyNOs  •  NHOt  verlangt: 

Berechoet    Gefunden 

e,  —  72  — "smS^  88.28 

Hg  —  8  —      4.26    -  4.67 

N,  -  28  —    14.89    —  1469 

e»  -  80  —    42.67    —  „ 


188  —  100.00 
Schwefdeaures  Phloramin. 


Die  Lösung  des  Phloramins  in  wanner,    verdünnter  Schwefel- 
säure liefert  beim  freiwilligen   Verdunsten  das  Salz   in  spröden,  oft 
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siemlieh  laBgen,  gelbüeheo  Naddn.    Sie  lOsen   sich   (wie   alle  unter- 
suchten  Salze  des  Phloramins)  auch  in   Alkohol  und  werden  beim 
Trocknen  im  Wasserbade  lebhafter  gelb. 
Dabei  Terlieren  sie  Krystallwasser. 
L  08878  Gm.  loftlrockcae  SaMans  ^ben  bei  100*  0.0817  Chrm.  Wasser. 
^  II.  a6184    „      trockene  Sabstans  gaben  0.4102  Qrm,  scbwefetsanren  Barjt 

Berechnet  Geftinden 

2(6  ANe,) .  SH,e4  -  848  -^^    r^    l 

2  H^e 86  -    9  87  -    9.88 

884 

Berechnet  Oefanden 

2(e,H,Ne,)  H,e  -  268  -^^^    ^^^T" 

Se,  —      80    —  28.00   -    22.86 


848 
i  Essigsaures  Phloramin   krystalHsirt  nicht.     Die    LGsnng 

des  Phloramins  in  concentrirter  Essigsäure  trocknet  zu  einem  gdben 
i  Fimiss  ein;  behandelt  man  diesen  mit  Wasser,   so  hinterbleibt  ein 

I  lebhaft  gelbes  Pulver,  welches,  mit  der  Flttssigkeit  erhitzt,  nur  zum 

r  kleinen  Theile  sich  löst,  während  der  Rest  harzartig  schmilzt 

i  Ozalsanres  Phloramin  ist  ein  krystaUinisches  Salz. 

Sulfophloraminfläure. 

Das  Ploramin  zeigt  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ein  cha- 
I  rakteristisches  Verhalten,  welches  zu  einer  empfindlichen  Reaction  ftlr 

dasselbe  benfltzt  werden  kann,  eine  Reaction,  die  auch  fOr  einen  an- 
dern, wahrscheinlich  ähnlich  constituirten  Körper  fOr  charakteristisch 
gehalten  wird,  ftlr  das  Tyrosin  nämlich. 

VerOhrt  man  genau  nach  dem  modificirten  Verfahren,  welches 
zuletzt  Staedeler*)  ftlr  die  Piria'sche  Tyrosinreaction  empfohlen 
hat:  erwärmt  man  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  sättigt  mit  koh- 
lensaurem Baryt,  kocht  auf,  und  filtrirt,  so  gibt  das  Filtrat  mit  Eisen- 
ehloridlOsnng  eine,  noch  bei  grösster  Verdflnnung  eintretende  schöne, 
intensi?  violette  Färbung. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  ClVI,  66. 
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Sie  rflbrt  von  einer  Snlfoaäiire  her,  die  ihrerseito  ctaifofls  inck 
tat  Methode  Staedeler^  für  die  DarsteUnig  der  TyroriaschweiBl 
Bftiire  in  Erystallen  erhalten  werden  kann. 

Man  dlgerirt  anf  dem  Wasserbade  etwa  eine  Stunde  lang  Phlo- 
ramia  mit  Sehwefelsäiirehydrat ,  verdflant,  aAtligt  mit  kehleasaiucB 
Baryty  fiitrirt,  zersetzt  die  heisse  LOsnng  des  Buytsalzes  mit  Schwe- 
felsftnre,  entfftrbt  mit  Kohle,  nnd  lasst  verdonsten.  Es  bilden  ai^ 
sartei  farblose,  concentrisch  grappirte  NAdelchen»  der^  L(toung  noch 
bei  Spnren  die  erwähnte  Farbenreaction  zeigt 

Leider  reichte  das  Material  nicht  hin,  den  Körper  qnalitatr?  za 
untersuchen;  allein  es  ist  kaum  zu  zweifeln,  dass  seine  Zosammen- 
setzung  eine  der  Tyrosinschwefelsftare  entsprechende  sein  wird. 

(Die  andere  fflr  das  Tyrosin  charakteifetische  Reacüon  mit  aal- 
petersaorem  Quecksilberoxyd  gibt  das  Phloramin  nicht»)  i). 

Bleibt  eine  ammoniakalische  Lösung  des  Phloroglueins  unter 
öfterem  Erneuern  des  Ammoniaks  lange  der  Luft  ausgesetzt,  so  yer- 
sdiwindet  endlich  das  zuerst  gebildete  Phloramin;  die  Flflssigkeit,  an- 
letzt  ganz  schwarzbraun,  trocknet  zu  einer  schwarzen,  spröden,  gUa- 
zenden  Masse  ein* 

Sie  löst  sich  in  Ammoniak,  und  f&llt  daraus  durch  Säuren  ak 
schwarzbrauner  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  beim  Trock* 
neu  wieder  zu  glänzenden  schwarzen  Stttcken  wird. 

Nochmals  zerrieben  und  mit  warmen  Wasser  behandelt,  hinter- 
bleibt er  getrocknet  Ton  dem  Aussehen  zerriebener  Glanzkohle. 

Dieser  stickstoffhaltige  Körper  wurde  nach  mehreren  Bereitun- 
gen nicht  ganz  constant  zusammengesetzt  gefunden,  und  da  jedes 
Kennzeichen  einer  völligen  Reinheit  fehlt,  so  sind  die  Besultate  der 
Analysen  nicht  leicht  mit  einiger  Sicherheit  zu  verwerthen. 

(Man  erhielt  übrigens  im  Mittel  C59.6,  H4.4»  N4.2.  Eine,  nach 
der  Gleichung  : 


i)  Staedeler  beiweifelt  die  Identitfit  eines  von  WHtsteln  in  der Ratanhis- 
Wurzel  gefundenen,  und  für  Tyrosin  gehaltenen  Körpers.  Es  wire  mOf- 
lieh,  dass,  da  das  Phloroglucin  in  der  Form  von  Phloridxin  einen  Be- 
standtheil  mancher  Wurzeln  ausmacht,  auch  dessen  Amid  sich  schon  fer- 
tig gebildet  vorfftnde. 
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entalandene  Yerbiadug  wfirde  veriangeii  C60.6;  H4«8;  N8.9).  -^ 
Die  Exifitens  und  Zosammenaetziuig  des  PhloraminB  loheint  nit 

ein  Beweis  für  meiDe  mAoa  frflher  fOr  du  Phloroglacin  sermuthete 

nfihere  Formel  sa  liefern. 

Ich  glaube  jetst  nm  so  berechtigter  annehmen  jsu  können,   sein 

Badical  sei  einatomig  =  e«B«0s,  es  selbst  =  6«H«Ot|  0 

Das  beschriebene  Amid  =  G^E^ß^i 

H  (  N 

dessen  salzsanre  Yerbittdnng  =  (O^^fß^yB^V  { 

eil 

Das  salpetersaare  Sab  =  (eAOt)HtN{  ^ 

Das  schwefelsanre Salz  =  2[(Bfi^e^yä^  •^]i  a 

SO,  J  ^** 

Dana  reihen  sich  an  nntersachten  VerbiBdnngen  die  Substitii* 
tionsprodncte  mit  den  Badicalen  der  Salpeters&ure»  Essigsftnre  und 
Benzotaftore,  und  dem  Brom. 

Die  Bildung  des  Amids  ist  natürlich: 

Das  Radical  OeH^O^  nimmt  Hesse  in  dem 
Chinonamid  =  B^E^ß^) 

efi^BA  N,  in  der 
Bfi^B^S 

Clunisänie  zs     BB  1 

Bfi^B^}  Ot  ^^  ^^  der 

Cftrbohydrochinonsäure  =  BmEmßml 

BB    }  e  an  1). 
H 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIl?,  886,  CXTII,  827.  Die  CarbohjrdrochinonsAure 
wäre  gegenüber  dem  Phloroglucin ,  was  die  OrselUnsAure  gegenüber  dem 
Ordn  iil,  PhbroglneiBkohleAsinre. 


496  HUilwets,  üeberiif 

Es  Hesse  sidi  aneh  eine  Beziebmig  za  dem  Brenzkatecbin  Ter- 
muthen^  das  znm  Phloroglndn  Tielleicht  sich  Terb&lt,  wie  ein  Aide- 
bjd  rar  Säure: 

Brengkate(hin.  Pkhrogimem. 

Das  ChinoD  ferner ,  O^HaO^  differirt  um  die  Elemente  des  Was- 
sers von  dem  Phloroglncin.  Ein  Ueberfabren  in  dieses  dnrcb  was- 
serfreie Pbospbors&nre  gelang  jedoch  nicht.  Beim  Erhitzen  der  bei- 
den Sabstanzen  in  einer  Betorte  bis  zn  220^  entwickelte  sich  ein 
stechender  Oemcb,  allein  es  sablimirte  keinChinon.  Die  Hasse  quoll 
auf  and  wurde  lichtbraun.  Mit  Wasser  ausgelaugt,  hinterblieb  ein 
amorpher,  häutiger ,  schwierig  löslicher  Bflckstand. 

Trägt  man  die  Phosphorsäure  in  eine  Lösung  des  Phloroglucins 
in  absolutem  Aether  ein,  so  zerfliesst  sie  darin,  und  nimmt  eine]  Por- 
purfarbe  an.  Mit  Wasser  versetzt,  löst  sich  Alles  zu  einer  kirscb- 
rothen  Flüssigkeit,  die  mit  Alkalien  purpurroth  wird.  Auch  hier  fand 
sich  nach  vorsichtigem  Verdunsten  des  Aethers  und  nachhengem  De- 
stilliren im  Destillat  kein  Chinon. 

(Die  mit  dem  Phloroglucin  isomere  Pyrogaliussäure  gibt  eben- 
sowenig Chinon). 

Endlich  konnte  auch  durch  Oxydationsmittel  kein  Körper  ans 
der  Cbinonreihe  sicher  nachgewiesen  werden. 

Salpetersäure  liefert  als  festes  Product  fast  nur  Oxalsäure. 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  sowie  Chromsäure  oxydiren  Phloro- 
glucin unter  starker  Koblensäureentwickelnng.  Flflchtige,  condensir- 
bareProducte  wurden  nicht  gebildet.  Dagegen  öfters  braune,  moder- 
artige Pulver,  die  für  die  Analyse  wenig  geeignet  erschienen. 

Mit  einer  kleinen  Partie  Phloramin  wurde  noch  versucht,  ob  es 
sich  bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  ähnlich 
verhält,  wie  Tyrosin,  welches  hierbei  gechlortes  Aceton  und  gechlor- 
tes Chinon  liefert. 

Anfangs  verwandelt  sich  hierbei  das  Phloramin  in  eine  dunkel- 
braune Harzmasse,  die  allmälig,  sowie  die  Flflssigkeit  selbst,  lieh- 
ter  wird.' 

Destillirt  man,   nachdem  die  Masse  sich  weiter  nicht  verändert, 
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80  erhftlt  man  im  Destillat  eine  kleine  Menge  eines  Öligen  Körpers, 
der  dem  heftigen  Qemch  nach  wohl  gechlortes  Aceton  sein  könnte; 
der  harzige  Rttckstand  aber,  der  sich  leicht  im  Weingeist  löst,  gab 
keine  KrTstalle  von  ChloraniL 


Die  Bildnngsweise  des  Phloramins  (nnd  wohl  auch  die  des 
schwarzen  I  dorcb  die  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  aus  dem 
Phloroglncin  entstehenden  Körpers)  spidt  offenbar  eine  Bolle  bei  der 
Entstehung  des  Pbloridzelns  aus  dem  Phloridzin. 

Zu  der  gewöhnlich  angenommenen  Gleichung: 

JPhiorJdsm  PMoridawn 

bat  schon  Weltzien  ^)    bemerkt,  dass   hierbei    Wasser   austreten 

mflsste;  er  nimmt  dieses  Wasser  als  Krystallwasser,  und  schreibt  die 
Formel: 

§Ä&"f  "■  +  *'■ 

Es  ist  flbrigens  fraglich,  ob  das  Phloridzein  das  Radical  des 
Traubenzuckers  noch  enthält,  denn  lässt  man  Phloridzin  in  einer  mit 
Ammoniakdampfen  und  Luft  gefüllten  Glocke  zerfliessen,  verdunstet 
die  rothbraun  gewordene ,  beim  Erhitzen  eine  schöne  Purpurfarbe  an- 
nehmende Flüssigkeit  gelinde,  löst  wieder,  und  flUlt  die  Lösung  mit 
Bleizucker  aus,  so  zeigt  die,  von  dem  violetten  Niederschlag  abfliev» 
sende,  fast  farblose  Flüssigkeit  nach  dem  Entfernen  des  Bleioxydes 
mit  Schwefelwasserstoff  die  Zuckerreaetion  sehr  empfindlich,  und  trock* 
net  zu  einer  hygroskopischen,  fade  schmeckenden  Masse  ein,  die  mit 
Znekergeruch  verbrennt 

Das  Phloridzeln  ist  vielleicht  nur  ein  Ozydationsproduct  der  ge- 
paarten Amide  der  Phloretinsänre  und  des  Phloroglucins. 


Wenn  das  Phloretin,  wie  es  jetzt  bewiesen  scheint, 


1)  Systonatische  ZusanrnmenieUiuig  etc.  8.  493 
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ist,  80  läBst  sich  noch  fragen»  ob  diese  Verbindung  aach  kflnsüich 
darstellbar  sei.  Der  Versuch  hat  ergeben ,  dass  sich  Phloroglacin  und 
Phloretinsänre  in  der  That,  wenn  auch  nach  anderen  VerhAltnisses 
vereinigen  lassen,  was  in  diesem  Falle  von  der  Art  des  Verfahrens 
abhängen  kann. 

Erhitzt  man  gleiche  AeqniTaloftte  der  Sftare  und  trockenes 
Phloroglucin  in  einer  ROhre  im  Loftbade,  so  sehmeizen  sie  bei  etwa 
180*  zusammen.  Man  bemerkt,  wfthroid  die  Temperatur  steigt,  fort- 
während eine  Ausscheidung  von  Wasser,  4^  die  kälteren  Theile  der 
Rohre  beschlägt. 

Während  eines  etwa  sechsstündigen  Erl^tzens  und  einem  Ther- 
mometerstande von  170*  —  180*  schied  sich  aus  den  schmelzenden 
Substanzen  eine  krflmmlige  Masse  aus,  und  zuletzt  wurde  das  Ganze 
bei  dieser  Temperatur  fest 

Es  wurde  dann  der  braun  gewordene  Röhreninhalt  mit  Wasser 
behandelt. 

Er  löste  sich  —  (während  Phloretinsänre  sowie  Phloroglndn 
fttr  sich  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind)  —  sehr  alLmälig  beiii 
Koohen,  und  ans  der  filtrirten,  noch  heissen  Flüssigkeit  fiel  aogldoh 
ein  Körper  in  kleinen,  flimmernden  Erystallschuppen,  die  mit  war- 
mem Wasser  gewaschen  und  ans  siedendem  umkrystaUisirt  wnrdesi 
aaehdem  die  etwas  gefärbte  Lösung  zuvor  mit  Kohle  entlärbt  wor- 
den war. 

So  gereinigt  erhält  man  die  Verbindung  in  fast  farblosen,  kM- 
aenKryställchen,  die  unter  dem  Mikroskope  als  Blättchen  von  schwer 
bestimmbarer  Form  erscheinen. 

Der  Gesohmack  ist  anfangs  herb,  später  sflsalich. 

Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral;  von  Bisenchlorid  wird 
sie  violett  gefärbt  —  Die  Mutterlaugen »  ans  denen  der  Körper  aus- 
krystallisirt  war,  liefern  beim  Verdunsten  gemischte  Krystalle  von  un- 
verbundener  Phloretinsänre  und  Phloroglucin. 

Die  Verbindung  kann  bis  auf  löO*  ohne  Veränderung  erhitzt 
werden. 


Hlif&ifMf,  mbm  ik^  CMakhittitBr»  laid  dai  Pjn«g«4tclft.     IM 


h  OMM  Ibnii.  «ubit  gaboi  04^466  Orm.  KoUem.  vn«  ail&l  Ora.  Wasm. 
IL  0.288      „  „        ^       0.684      .,  „  „    0.128        „        ^ 

IIL  0.2825    „         „        t,       0.611      »         »  ^    0.0996     „        „ 

In  100  Theilen: 

C  =  60.08  —  60.08  —  60.08 
H  =    6.06  —    4.74  —    6.17. 

Diese  Zahlen   entsprechen  einer  V erbindong ,    welohe  nach  der 
eMehimg: 

Phlorogiucm    Phlorethuäre 


I       entstanden  sein  kann,  nnd  demnach  O^H^O  ) 

^e.EM  Oft 

'        wäre.    Diese  verlangt 
^  C  —  60.78 

H—    491. 


lieber  die  Guajakhanaäure  und  das  Pyroguajaoln« 
Vim  ü.  Hlaiiwetz. 

Der  IIL  Band  der  Annalen  der  Chenüe  and  Pharmacie  enth&lt 
(S.  188)  eine  vorläufige  Hittheflnng  Aber  einen  neuen  krystalUflirbaraa 
Bestandtbeil  des  Goi^akhantes,  dessen  weitere  Untersuchung  ich  im 
Verein  mit  Dr.  v.  Gilm  ausgeführt  habe. 

Ueber  die  Darstellung  des  Körpers,  der  die  Natur  einer  schw»- 
eben  Säure  besitzt,  ist  schon  berichtet.  Das  angegebene  Verfahren 
hat  sich  auch  in  der  Folge  als  zweckmässig  bewäkrL 

Nachdem  aber  die  Formel  der  „Guajakharssäure/^  so  möge 
dieselbe  snun  Unterschiede  von  der  Gu^jaksäure  Thierry's  bezeieh* 
net  werden,  die  zunächst  als  Ealiverbindung  erhalten  wird,  einige 
Anhaltspunkte  vorlagen,  schien  die  zuerst  nur  empirisch  als  passenA 
gefundene  Ealimenge,  mit  der  man  eine  GuQjakharzlösung  zu  misohfB 
bat,  etwas  au  hoch  gegriffen,  und  sie  wurde  bei  einigen  q»iteren 
Versuchea  probeweise  um  ein  Drittel  vermindert 

Die  Aoabeute  wurde  dadurch  allerdiegs  kaum  geringer,  alleipi 
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das  abgesdüedene  Kalisalz  war  dann  nicht   von  jener  Beinhett  od 

Weisse,  wie  früher. 

Es  nahm  beim  Auswaschen  eine  schwache  Bläanng  an,  uid 
lieferte  bei  der  Zersetzung  mit  Säuren  einen  Körper,  der,  so  got 
krystallisirbar  er  auch  war,  doch  durch  eine  blaue  Farbenreactioi 
mit  Eisenchlorid  und  Chlorwasser  eine  Verunreinigung  beorkunde^ 
die  ihm  fremd  sein  soll. 

Eine  andere  gute  Methode,  die  noch  leichter,  wenn  anch  etwai 
weniger  reichlich,  ein  reines  Product  liefert,  besteht  darin,  dass  fln 
das  gepulverte  Harz  mit  der  H&lfte  seines  Gewichtes  an  Biilch  ge- 
löschtem Kalk  eine  halbe  Stunde  lang  kocht,  dann  das  FlQssIge  ab- 
seiht, den  Bflckstand  trocknet  und  in  einem  Yerdrängangsappant 
mit  heissem  Alkohol  auszieht. 

Von  der  iichtgelben  Tinctnr  (die  an  der  Luft  Ideht  grOn  nU, 
und  desshalb  am  besten  in  mit  Kohlensäure  gefällten  Ckfftssen  weiter 
behandelt  wird)  zieht  man  den  Alkohol  ab,  und  löst  den  BäcksUal 
in  warmer  Natronlauge  von  1.3  spec  Gewicht. 

Beim  Auskflhlen  erhält  man  einen  Brei  des  Natronaalaes,  wel- 
ches zwischen  Leinwand  in  einer  Presse  trocken  gepresst  wird.  Sb 
wird  dann  zerrieben,  unter  Zusatz  von  Natronlauge  aus  Wasser  an- 
krystallisirt  und  das  gereinigte  Salz  mit  Salzsäure  zersetzt. 

Die  weitere  Beinigung  der  Harssäure  kann  man  verschiedcs 
ausführen. 

Alkohol  löst  sie  sehr  leicht,  und  die  Lösung  krystallisirt  deii- 
halb  langsam.  Die  Krystalle  bleiben  warzig,  klein  und  sind  von  dff 
Mutterlauge  schwer  ganz  zu  befreien. 

Schöner  erhält  man  sie  aus  concentrirter  Essigsäure,  in  der  srf 
sich  beim  Erwärmen  auch  mit  Leichtigkeit  löst 

Nach  kurzer  Zeit  bilden  sich  in  solcher  Lösung  straUig  ksg- 
lige  Krystallansätze  und  weiterhin  erstarrt  die  ganze  Flttasigkeit  n 
einem  Haufwerk  concentrisch  gruppirter  Nadeln,  die  nicht  weidi} 
wie  die  aus  Alkohol  erhaltenen  schuppigen  Krystalle,  sondern  spr^ 
sind. 

Sie  vnirden  auf  feiner  Leinwand  von  der  Mutterlauge  befrA 
zuerst  mit  starker,  dann  schwächerer  Essigsäure,  endlich  mit  Ws»^ 
bis  zum  Aufhören  der  sauren  Beaction  gewaschen,  waren  fturUoB,  s^ 
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auch  gerachlOBf   während  die  aus  Alkohol  krystallisirten  leicht  etneii 
schwachen  Vanillegerach  behalten. 

Versetzt  man  eine  verdtknnte  alkoholische  Losung  der  Harzs&ure 
mit  Wasser,  so  dass  die  Flüssigkeit  nur  milchig  wird  und  nicht  schon 
HarzklOmpchen  ausscheidet,  so  Terwandelt  sich  diese  Trabung  über 
Nacht  in  schOne,  glänzende,  dflnne  Blättchen. 

In  derselben  Weise  krystallisirt  eine  mit  Wasser  sehr  verdflnnte 
alkoholische  Lösung  der  Kali-  oder  Natronsalze,  die  mit  Salzsäure 
bia  zur  milchigen  Trübung  versetzt  wurde. 

Am  besten  eignet  sich  zur  Reinigung  immer  das  weiter  unten 
beschriebene  Natronsalz,  welches  man  durch  wiederholtes  Umkrystal- 
liairen  blendend  weiss  erhalten  kann. 

Als  äussere  Anhaltspunkte  der  Reinheit  der  Säure  muss  man 
verlangen,  dass  sie  an  der  Luft  liegend  sich  nicht  verändert  und 
grflnlich  wird,  dass  sie  in  Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischer  Ei- 
aenchloridlösung  versetzt,  durchaus  keine  blaue,  sondern  eine  gras- 
grOne  Färbung  zeigt,  dass  die  alkoholische  Lösung  mit  Chlorwasser 
versetzt,  sich  nicht  bläut  oder  grOnt,  und  dass  die  mit  Wasser  zu 
einer  Milch  verdttnnte  Lösung  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  rother  Sal- 
petersäure nicht  gebläut  wird. 

Die  Erystalle  der  Ouajakharzsäure  schmelzen  zwischen  75  bis 
80^  C.  und  erstarren  unmittelbar  nach  dem  Schmelzen  wieder  krystal- 
linisch.  üeber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  bleibt  die  Hasse  harzartig. 
Auf  Platin  verbrennen  sie  mit  leuchtender  Flamme  ohne  Rückstand« 

Die  Analysen  mnssten  immer  in  einem  andauernden  Strome 
Sauerstoff  beendiget  werden ,  sonst  waren  die  Resultate  im  Kohlen- 
stoffe ungenau. 

L  0.2760  Grm.  Subst.  gaben  0.7880  Grm.  Kohlens  and  0.1941  Grm.  Wsss. 
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L         II.        m       VI.         V.         TL        m 

C  —  72^3  —  72!»  —  72J0  —  72.60  —  72.66  —  72.15  —  72.Ö8 
H  —    7.81  —    7^  -    7^  —    7^6  -    8.09  —    8J)1  —    738  «)• 

Diese  Zahlen  lassen  mehrere  Formeln  zu,  Ton  denen  €^ 
H24O4  am  besten  auch  der  Zosammensetzmig  der  nntersnchtea  Sabe 
entspricht,  dieselbe  verlangt 

6,0  —  240  —  72.72 

H^  -    26  —    7.87 

04   -    6^  —  19  41 

880  —100.00 

Ouigakharzaaure  Salze. 

Die  Sfinre  verbindet  sich  in  zwei  Verhftltnissen  mit  den  Basen, 
und  giebt  neutrale  und  sanre  Salze. 

Für  die  Analyse  branchbar  sind  vornehmlich  die  der  Alkalien,  die 
wenigstens  krystallisirt  zu  erhalten  sind.  Die  der  alkalischen  Erden 
nnd  Metalioiyde  sind  amorphe  Niederschläge. 

Es  sind  aber  selbst  die  krystallisirten  Alkaliverbindnngen  nicht 
gjuxz  leicht  rein  zu  erhalten,  denn  sie  sind  sehr  zersetzlich,  nnd  die 
krystallisirte  Form ,  ihre  Weisse  und  äussere  scheinbare  Reinheit  bür- 
gen nicht  immer  dafflr,  dass  man  es  nicht  mit  Gemischen  beider  Ar- 
ten von  Salzen  zu  thun  hat. 

Bei  aller  Sorgfalt,  die  auf  die  Darstellung  und  Reinigung  ver- 
wendet wurde ,  waren  darum  kleine  Differenzen  in  den  Analysen  niciit 
hintanzuhalten. 

Die  neutralen  Salze  sind  von  gleiehbleibender  Zusasnnenietiuiig 


1)  Von  den  Tielen  Verbrennungen,  die  gemacht  wurden,  halten  wur  die  nül 
den  höchsten  Koblenstoffgehalten  f&r  die  richtigsten,  die  flbrigen  diffecim 
▼on  diesen  um  '/^ — 1  Procent.    Der  Wasserstoff  ist  ziemlich  derselbe. 

Die  Substanzen  waren  von  Terschiedenen  Bereitungen,  und  es  zeigte 
sich  auch,  dass  solche,  die  mit  Bisenchlorid  Mch  mehr  bliuen  als  grAaa^ 
etwas  kohlenstoffärmer  sind.  Sie  wurden  Tor  der  Analyse  geschmolsM, 
oder  in  ehiem  bis  in  die  Nähe  ihres  Schmelzpunktes  erwärmten  Luft- 
strome  getrocknet 
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nur  bei  einem  üebencknsB  freiai  AlkaUs  sa  erbaUeD.    Sie 

flieh  schon    beim  Erbitien  ihrer  Lösuug    und  liefern  beim  Kochen 

saiure  Sahse. 

Die  Löenng  der  sanren  Salse  zersetzt  sich  beim  Sieden  weiter, 
und  setzt  dann  Gemische  von  sanrem  Salz  mit  freier  Sänre  ab,  die 
<rft  noch  ein  krystallinisches  Aeossere  besitzen. 

Alle  nnterznchten  Salze  enthalten  Wasser,  welches  sie  erst  dnrch 
anhaltendes  Trocknen  in  einem  Luftstrom  bei  je  nach  der  Art  des 
Salses  verschieden  hohen  Temperaturen  (120^-*150^)  völlig  verlieren. 

Neutrales  Kalisalz. 

Es  fUlt  auf  Zusatz  einer  alkohoUachen  Kalilösung  zu  einer  al- 
kohdisch'en  Lösung  der  Store  als  copiöser  undeutlidi  krystallinischer 
MiederscUagy  den  man  schnell  auf  einem  Filter  mit  kaltem  starken 
Alkohol  wftscht  und  presst. 

Wtfsserige  Kalilösung,  wenn  sie  nicht  zu  concentrirt,  löst  die 
Sftnre  in  der  Hitze  auf,  und  nadi  dem  Aaakfthlen  fällt  das  Salz  in 
feinen  Krystallen  heraus,  die  unter  dem  Mikroskope  drusig  gruppirte 
Sebftppchen  darstellen« 

Aus  ganz  coneentrirter  Kalilange  und  der  Säure  entsteht  ein 
Brei  der  Kaliverbindung,  die,  wenn  man  erwärmt  und  Weingeist  bis 
ZOT  klaren  Lösung  hinzufllgt,  nach  dem  Erkalten  in  feinen  Schuppen 
oder  Blättchen  erhalten  wird. 

a)  Bei  100®  getrocknet: 

L  ad275  Gnu.  Sahst,  gaben  a4685  Grm.  KoUani.  und  ai841  Qrm.  Wass. 
aOiS768      „        „         „      OJMM»    „  „         „    0.1680     „        „ 

ÜL  0^142      „       „         „     ai21d    „  schwefesaures  KalL 

e,AA^«  +  2H,0      I.        u.       m. 

«,^  —  240  —  64.80  —  5486  —  5478  -    „ 
H,t  —    28  —    «.88  —    e.54  —    8^1  —    „ 
K,    -.    78  -  17.66  —      „     -      „     -  17.28 
0>    —    96  —  21.71  — 
442—100.00 

L  0MB  Grm.  dieses  Salzes  verior  bei  140*  a0272  Grm.  Wasser. 
IL  0.290     „    wasserfreies  Salz  gab  0.1286  sdiweMsanies  KaM. 

88  • 
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D«r  KrysUllwMsergefaalt  berechnet  sidini    8.14  Adml 

gefunden    8.16    ^ 
Der  Ealigehalt  des  trockenen  Salzes  ist  be- 
rechnet    23.15    „ 

gefunden  23.00    ^ 
b)  Ein  Salz  von  anderer  Bereitung  ergab  nach  dem 
bei  lOO« 

0.2823  Orm.  Subst.  gaben  0.5417  Orm.  Kohlens.  und  0.1590  Gm 
0.2946     ,,       „         ,«      0.1090      „    schwefelsaures  Kall 


^lo^M^i^*  4"  3  H<|0 

Gefanden 

6,0  —  240  —  52.17 

— 

^62M^ 

H,o  —    80  —    6.52 

— 

6^6 

K,    -    78  —  16.99 

— 

16.58 

e,    —  112  —  24.32 

— 

460  —100.00 
adOO  Grm.  Substanz  bei  140*  getrocknet  gab  0.165  Grm.  schwefeisanns  j 
Berechneter  Kaligebalt  =  23.15 
gefunden  =  22.30 
Bei   der  trockenen  Destillation  liefert  das  Kalisalz   eine  grone 
Menge  schwerer,  weisser,   uncondensirbarer  Dämpfe,    etwas  Wasser 
nnd  eine  kleine  Menge  eines  brenzlichen  Oels. 

Saures  Ealisajs. 

Erhält  man  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes  m  Yerdanntezi 
Alkohol  einige  Zeit  im  Sieden,  so  bildet  sich  nach  dem  AnskUhkn 
eine  krflmelig  pulverige  Krystallisation  des  sauren  Salzes,  das  anf 
einem  Filter  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  wird. 

Das  Salz  lässt  sich  auch  erhalten  durch  Vermischen  einer  Lö- 
sung der  Säure  in  schwachem  Weingeist  mit  einer  Losung  von  koh- 
lensaurem Kali.  Der  entstandene  Niederschtag  wird  mit  der^  Flüssig- 
keit erhitzt,  und  so  lange  verdttnnter  Alkohol  zugesetzt,  bis  das 
Ganze  klar  gelöst  ist. 

Beim  Abkühlen  fällt  die  Verbindung  als  ein  undeutlich  kiystal- 
linischer  Niederschlag  heraus,  der  mit  kaltem  Wasser  .gewaschen  und 
zwischen  Papier  abgepresst  wird. 
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0.8212 Orm.  Subst  b.  lOO»  g«tr.  gab.  0.7234  Gm.  KoUens.  u.  a2082  Orn.  W. 
0^189    „        „      '„    „        „      „      aa920    „     ^schwefelsaures  KaU. 

e,o  —  240  —    62.17  -  61,42 
H,,  -^    27  -      6.99  —    7.20 
K      —    89  —    10.10  —    9.83 
e,    —    80  -     20.74  — 
886  -  100.00 

Dassselbe  Salz  bei  120<^  getrocknet,  verlor  0.010  Grm.  Wasser. 
Berechneter  Wassergehalt  4.66 
gefunden  4.80 

Das  neutrale  Kalisalz  zersetzt  sich  bei  l&ngerem  Kochen  seiner 
Lösung  in  wässerigem  Weinfgeist.  Eö^  Scheidet  dann  in  der  Kftlte 
«inen  pulverigen,  mitunter  krystallinischen  Niederschlag  aus,  der  je 
naeh  der  Dauer  des  Kochens  und  je  nach  dem  Alkoholgehalt  der 
FlflMgkeit  einen  sehr  wechselnden,  bis  zu  8  Procent  verminderten 
Kaligehalt  zeigen  kann,  und  ein  Gemisch  ist  von  wenig  freier  Sftnre 
und  viel  neutralem  Salze.  In  der  Lösung  befindet  sich  freies  Alkali. 

Neutrales  Natronsalz. 

Eine  weingeistige  Lösung  der  Säure  wird  von '  einer  alkoholi- 
schen Natronlösung  sofort  reichlich  gefällt.  Setzt  man  noch  etwas 
flberschttssiges  Natron  hinzu,  erhitzt  das  Ganze  und  fligt  nun  so  viel 
Wasser  zu,  bis  eine  klare  Lösung  entsteht,  so  erfüllt  sich  diese  nach 
dem  Filtriren  bald  mit  schönen  glänzenden  Krystallblättchen  des  neu* 
tralen  Natronsalzes. 

Die  anderen  beim  entsprechenden  Kalisalz  angegebenen  Ter* 
fahrungsweisen  liefern  das  Salz  gleichfalls. 

Beim  ümkryätallisiren  aus  verdünntem  Weingeist  muss  immer 
etwas  überschüssigem  Natron  zugegen  sein,  sonst  erhält  man  vornehm- 
lich saures  Salz. 

(Bei  100*  getrocknet) 

h  0.2455  Grm.  Subst  gaben  0.5222  Grm.  Kohlens.  und  0.1507  Grm.  Wasser. 
ILa22I0      „        „        .„      a470ö    „  „  „     0.1865    „ 

IIL  a2040      „        „         „      0.0725    „    schwefelsaures  Natron. 
1?.  0.8180      „        ,.         „      0.1125    „ 
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^MHs^Na^e« +  SH2O        L  IL  m.  PT. 

e,o  -  240  —  öa29  —  MLoi  —  68J06  —    "7^  —     ^^ 

Hj«  —    28  —  6.88  —    6.82  -    6.86  -      „      -      „ 

Ha,  —    46  -  11.23  —      „     —      „     —  11.60    —  11.46 

0^   —    96  —  28*66  «—      „     —      «     ""     >^        —     n 


410  —  loaoo 

Nach  dem  TrockneD  bei  120*  gaben: 
OiMM  SnMani  ;aben  0.0925  Gm.  schwefelsanret  NatrM. 
OJ2188      n  „        0.0820    „  >,  ,, 

Natrinmgebalt  des  wasserfreien  Salses  berecbnet    .    .    12.S0 

„  n  >«  »       gefonden    .    .    12J6— 19.45 

Saures  NatroDMlz. 

Das  trockene  neutrale  Katronsalz  IM;  sich  in  einem  QeaaUt 
von  gleichen  Tbeilen  Wasser  and  Weingeist  in  der  Biedhitse  voll- 
ständig  auf.  Ans  der  erkaltenden  Flflssigkeit  fallen  schöne,  Uea», 
glänzende  Krystallblättchen  des  sauren  Salzes ,  während  die  FHlKjg* 
keit  stark  alkalisch  reagirt. 

0.2828  Gnn.  8uM.  b.  100*  getr.  gab.  0.5560  Orm.  KoUens.  a.  0.1690  Grm.  W. 
0.8110    ,,       ,,        „  „  0.0690    „      schwefelsaures  Natron. 

e^o  —  240  —    64.86  —  66.01 

H11  —    27  —      7.29  —  7.68 

Na    —    28  —     6J)1  —  6.14 

0»    —    80—    21.64  -        „ 
370  —  100.00 

0.3844  Gnn.  bei  120^  getrocknet^  verloren  0.0114  Orm.  Waaser, 
berechneter  Wassergehalt  4.86    „         ^ 
gefundener  „  4.01    „         ,, 

0.2914  Grm.  b.  120«  gtr.  Subst.  gab.  0.7256  Grm.  Kohleas.  a.  0.2000  Gm.  W. 

0.8060    .      ,,      „      „        „        ,,    0.0604    ,,      schwefelsanrei  Natrea. 
^i0^ssNa'O'4  Gefunden 

€,0    -    240  -  6ai8  —  ""ötST^ 

H,,    —      26  —  7.10  —      7.62 

Na      —      28  —  6J^8  —     6J9 

O^      —      64  --  1819  -        „ 

852  -  IOOjOO 
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Die  Verbindnogen  der  HansSure  mit  den  alkaüBchea  Erden  sind 
kreideweise  amoj^he  Pulver. 

Die  Barytverbindnng,  ans  dem  neutralen  Kalisalz  durch  Fällung 
jBit  Chlorbfuryum  erhalten,  gab  bei  160^  getrocknet: 

82.61  Proc.  Baryte  für  ^^uß^^i  berechnet  sich: 
32.93     „  „ 

Die  Verbindungen  des  Bleis,  Kupfers,  Quecksilbers  und  Silbers 
siad  amorphe  Niederschläge. 

Die  Silberverbindung  wird  am  Lichte  graubraun,  beim  Erwär- 
men schnell  reducirt. 

Ammoniak  löst  die  Säure  nur  zum  kleinen  Theil. 

Aus  einer  alkalischen  Lösung  flUlt  Sahniak  das  Harz. 

Bromgaajakharzsäura 

Tröpfelt  man  Brom  in  eine  Lösung  der  Ouajakharssiure  in 
Schwefelkohlenstoff,  so  wird  die  Flflssigkeit  zuent  karminroth,  dann 
bei  weiterem  Zusätze  bläulich  violett,  endlich  braun.  In  diesem  Zeit- 
punkte wurde  der  Zusatz  unterbrochen  und  die  Bromwasserstoff  in 
grosser  Menge  abdunstende  Flflssigkeit  auf  dem  Wasserbade  abgeraucht. 

Der  krystallinische  Rflckstand  wurde  zerrieben  und  auf  einem 
Filter  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen,  so  lange  derselbe  noch  ge- 
färbt ablief«  Die  weiss  gewaschene  Masse  wurde  dann  in  siedendem 
Alkohol  gelöst.  —  Sie  löst  sich  langsam,  bedarf  grosser  Alkoholmen- 
gen  und  fällt  beim  Erkalten  schnell  wieder  heraus. 

Das  gereinigte  Product  stellt  lockere,  glänzende,  kurze,  farblose 
Nädelchen  dar. 

Bei  100^  getrocknet 

I.  0.2960  6rm.  Subst  gab.  0.4040  Gmi.  Kohlens.  und  0.1000  Grm.  Wasser. 

n.  0.3008    „         .,        „  0.4128    „  „  „    0.1010    „  „ 

m.  0.2096    „         „        „  0.2478    „    Bromsilber. 

IV.  0.2594    „         „        „  0.8018    „  „ 

^lAaBr«^«  L  U.  lU.  1?. 

€,0  —  240—  87.15  —  87!82  —  ST^iT—  '^  —      „ 

H„  —    22  —  8.40  —  8.76  -    8.76  —    „      —      „ 

Br4  —  820  —  49.89  —      ^    -      „      —  49.09  —  49.60 

^^    -    64  -  10.06  -      „    •-„-„-„ 

646  —  loaoo 


508      Hlaslwetz,  Deber  die  Chujakhansflure  irad  dai  FjrrogHlicte. 

Die  Eimrirkang  des  Chlors  aaf  eine  LOsang  der  Himfion  Ib 
Schwefelkohlenstoff  verläuft  ähnlich,  allein  dasProdnct  ist  viel  sdm» 
rigor  zu  reinigen. 

Die  Flüssigkeit  filrbt  sich  röthlich,  dann  braun,  endlich  gelb» 
rothy  es  entweicht  Salzsäure  in  Strömen  nnd  die  Beaction  scheiiit  n 
Ende,  wenn  freies  Chlor  den  Kolben  erfäUt. 

Nach  dem  Verdunsten  hinterbleibt  eine  klebrige,  hanige,  pan- 
diesäpfelrothe  Masse,  die  sich  gleich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Essigsäure  löst  Es  gelang  nicht,  daraus  eine  reine 
krystallisirte  Bubstanz  abzuscheiden. 

Schwefelsäure  löst  die  Harzsäure  mit  purpurrother  Farbe,  md 
Terwandelt  sie  bei  längerer  Einwirkung  in  eine  dunkelrottie  Han- 
masse. 

Salpetersäure  wirkt  heftig  ein,  das  Hanptproduct  ist  ein  gelbefii 
in  der  Kälte  sprödes  Harz. 

Aetzalkalien  Hessen  auch  bei  andauernder  Einwirkung  wässeriger 
Lösungen  in  der  Hitze  die  Säure  ziemlich  unverändert 

Phosphorsuperchlorid  greift  eine  Lösung  derselben  in  Schwetal- 
koblenstoff  unter  Salzsäureentwicklung  an.  Allmählich  schadet  sieh 
ans  derselben  eine  weiche  kantschukähnliche  Masse  aus,  die  vdllig 
amorph,  den  Lösungsmitteln  sehr  wenig  zugänglich  ist,  und  der  Bei- 
nigung  grosse  Schwierigkeiten  bot. 

Fyroguigacin. 

Die  Ouajakharzsäure  steht  in  naher  Beziehung  zum  Pyrogn^ja- 
ein.  Wenn  man  sie  in  einer  Betorte  der  trockenen  Destillation  unter- 
wirft, so  erhält  man  ein  gelbes,  dickliches,  öliges  Destillat,  weldiei 
in  der  Vorlage  und  manchmal  schon  im  Betortenhals  kiyatalliniadi 
erstarrt. 

Die  Krystalle  sind  Pyroguajacin.  Sie  sind  durchtränkt  mit 
einem  Gele  von  brenzlichem  Geruch  des  rohen  Guajakols.  Ouijol 
wird  dabei  nicht  gebildet. 

Es  kömmt  übrigens  viel  auf  die  Art  des  Destillirens  an,  wie 
der  Process  verläuft.  Jagt  man  die  Masse  bei  raschem  Feuer  sdmell 
aber,  so  ist  das  Destillat  nach  dem  Abktlhlen  eine  weiche,  bern- 
steingelbe klebrige  Masse,   die  zum  grossen  Theil  aus  unveränderter 
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Sftnre  besteht    Sie  verwandelt  sieb,  mit  Natronlange  erwftrmt,  schneQ 
In  das  krystallinische  Natronsalz. 

Ausserdem  bat  sich  eine  kleine  Menge  jenes  Körpers  gebildeti 
der  die  Ursache  ist,  dass  Ooajakol  mit  Alkalien  an  der  Lofk  so 
schnell  brann  wird. 

DestiUirt  man  die  Sftore  recht  langsam,  so  ist  das  Destillations» 
prodnct  der  Hanptmenge  nach  Onajakol,  an'  welchem  in  der  Kälte 
Pyrogni^adn  krystallisirt 

Pyrognajacin,  mit  den  öligen  Prodocten  stehen  gelassen,  tct- 
Bchwand  nach  einigen  Wochen  vöUig. 

Mit  dem  Pyrogoajacin  wurden»  so  weit  das  beschränkte  Mate- 
rial reichte,  noch  einige  Versuche  angestellt. 

Da  sich  zeigte,  dass  es  mit  den  Alkalien  krystallisirte  Verbin- 
dungen eingeht,  war  es  möglich,  die  fflr  dasselbe  vorgeschlagene  For- 
mel Oi^H^Ot  weiter  zu  prüfen  >). 

Pyroguajacin  löst  sich  in  kochende  Aetakalilösung  auf,  und  die 
Flflssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  farbloser,  haarf&r- 
migen,  atlasglänzenden  Krjstalle.  Sie  wurden  abgepresst  und  in  kochen- 
dem Alkohol  gelöst  Beim  Erkalten  fiel  das  Salz  in  schönen  zarten 
Prismen  heraus.  Diese  enthalten,  Aber  Schwefelsäure  getrocknet,  noch 
Wasser,  welches  sie  bei  100®  verlieren.  Es  ist  eine  Eigenthflmlieh- 
keit  der  Pyroguacin  -  Verbindungen ,  sich  beim  Erwärmen  bis  100* 
grttnlich,  weiterhin  schmutzig  blaugrfin  zu  färben. 

Beim  wiederholten  Umkrystallisiren  werden  sie  zersetzt  und  im- 
mer ärmer  an  Base.    Ueber  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  gab: 
0.1994  Grm.  ^  0.4567  Grm.  Kohlensäure  und  0.1178  Groi.  Wasser. 
0.1965     ,,    —  0.0447      „   schwefelsaures  Kali. 
e^fi^  +  HE^^ 

Berechnet 
G    —    62.81    —    62.46 
H    —      6.61     -      6.66 
0    —     12.94    —     12.14 
a2060  Grm.  bei  100*  getrockneter  Subst  gaben  0.0520  Gmn.  schwefeis.  Kali. 


1)  Ycrgleiche  Ann.  cheni.PharB.  CVI.  889.  ^  Sitzungsberichte  d.  kais.  Akad. 
IXX,  &  81. 

2)  Die  Pjrogo^achi-SahKe  entlassen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas 
Krjstallwasser;  der  Gehalt  desselben  ist  wahrschdnttch  grösser  als  l'/tMol 
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E.  berechnet  13.98 
„   gefunden  13.89 
Pyrogoajacin- Natron,  so  bereitet  wie  die  Ealiverbindnng,  stdM 
irißirende  Blftttchen  dar.    Es  wird  schon  bei  massigem  Erwftrmen  ai 
der  Laft  grün. 

.  0.2010  Orn.  ü.  Schwefels,  getrockn.  Subst.  gab.  0.4885  Kohlens.  u.  0.119e  W. 
0.2160     „      ,,         „  „  yy         „    0.0456  schwefeis.  N&tnm. 

Diese  Zahlen  entsprechen  annähernd  der  Formel 

^leHsiNaOs  +  ^^>  genauer  «^tAiNaOs  +  ^^^ 
Berechnet       Gefunden 


c   — 

68.27 

^ 

88*27 

H    - 

&86 

— 

8.67 

Na    — 

8.72 

— 

8.85 

Bei  100*  r^ekiMt  giibm  I.  0.168  Gm. 

Subst 

.  0.0847  Grm. 

schwefeis. 

n.  0.158 

» 

1? 

0.0848    „ 

n 

^j^H^iNaOj 

Berechnet 

1. 

U. 

Na    —    7.18 

— 

7.08 

-    7.13 

Eine  Lösung  von  Pyroguajacin-Kali  oder  Natron  wird  auf  Zn- 
satz von  salpetersaurem  Silberoxjd  gefällt.  Der  Niederschlag  brftant 
nnd  schwärzt  sich  schnell. 

Wird  Pyroguajacin  mit  Schwefelsäure  zusammengebracht^  so 
löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  auf.  Erwärmt  man ,  so  verwandelt  si^ 
die  Farbe  in  röthlich,  schmutziggrün,  grfln,  violblau,  dunkelblan. 
Eine  solche  dunkelblaue  Lösung,  mit  Wasser  versetzt,  Ifisst  ein 
dunkelblaues  Pulver  fallen;  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist 
ungefärbt. 

Versetzt  man  die  blaue  Schwefelsäurelösung  mit  Alkohol,  so 
löst  sich  ein  Theil  mit  blauschwarzer  Farbe  auf,  ein  anderer  fäUt  als 
eben  solches  Pulver  zu  Boden.  Die  blaue  Schwefelsfturereaction  ent- 
steht auch  in  der  Kälte,  wenn  man  der  Säure  ein  wenig  Braonstan 
zusetzt.  Weniger  schön  mit  Chromsäure,  am  wenigsten  deutlich  und 
schnell  in  rothbraun  übergehend,  auf  Zusatz  von  etwas  rcther  Sal- 
petersäure. 

Von  Chlorwasser  wird  eine  alkoholische  Pyrogu^jachi- Lösung 
beim  Erwärmen  schmutzigroth  gefärbt. 
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Eisenchlorid  fftrbt  die  alkoholische  LOsiing  grOn. 

Es  könnte  sein,  dass  die  blane  Farbenreaction  der  Goajakünctnr, 
die  dorch  schwach  oxjdirende  Sabstanzen  entsteht,  mit  den  angeführt 
ien  in  einem  Zasammenhange  steht. 

(Die  6n%JakharEs&nre,  wenn  sie  rein  ist,  zeigt,  wie  schon  er- 
wähnt, die  Erscheinungen  nicht ,  die  man  an  einer  alkoholischen  Lö- 
sang  von  rohem  Onajakharz  beobachtet.) 

Das  Pyroguajacin  könnte  man  mit  der  Bensils&nre  und  der 
Oxatolylsänre  Ton  Höller  nnd  Strecker  ^)  in  eine  Reihe  zu  stel- 
len versacht  sein : 

^li^is^s  — -  Benxilsflare. 
6icHic0s  -^  Oiatolylsäure. 


^1  Ai^a  — •  Pjnrogwjadn. 

Wenn  es  aber  znr  Charakteristik  dieser  Körper  gehört,  dass 
sie  mit  Kali  erhitzt,  sich  in  einen  Kohlenwasserstoff  ans  der  Reihe 
des  Benzols  ond  in  Oxalsäure  spalten,  wie  die  Oxatolylsäure,  so  ist 
die  Beziehung  des  Pyroguajacins  zur  Oxatolylsänre  nur  eine  äusser- 
licbe,  denn  dieses  liefert  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Kalilauge 
keine  Oxalsäure. 

Inzwischen  wurde,  als  derselbe  Versuch  mit  Benzilsäure  ange- 
stellt wurde,  auch  keine  Oxalsäure  gefunden.  Das  abdestillirte  Was- 
ser war  zwar  etwas  trübe  und  besass  einen  schwach  aromatischen 
Oemch,  allein  es  fand  sich  kein  öliges  Product  darin« 

Benzilsäure  Salze  färben  sich ,  ähnlich  den  Pyroguajacinssalzen 
mit  Schwefelsäure  blau. 

BenzUsanres  Silberoxyd  wird  schon  beim  Erwärmen  auf  100^ 
blau. 

Es  erübrigt  nun  noch,  jenen  Körper  aus  dem  Guajakharz  zu 
isoliren,  welcher  die  intensiv  blaue  Färbung  mit  schwachen  Oxyda- 
tionsmitteln liefert 

Die  völlige  Reindarstellnng  desselben  hat  Schwierigkeiten,  die 
wir  trotz  sehr  vieler  mtthsamen,   in   dieser  Richtung  unternommenen 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIIL  06. 
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Yennche  noch  nicht  llbenrinden  konnten,   und   diese  selbst   eignet 
sich  daher  noch  nicht  fftr  eine  Hittheiinng.  I 

Es  sei  nns  vorbehalten,  später  darauf  znrftck  zo  kommen,  ykA- 
leicht  gelingt  es  nns  anch,  bis  dahin  Ober  die  Nator  der  „Ghu^ak- 
sänre**  Bestimmteres  aussagen  in  können ,  als  bis  jetst  noch  Yorliegt. 


lieber  das  (MLbaiiiim. 

Van  P.  Moesitner. 

(YoTge\eg^  in  der  Sitzung  vom  21.  M&rz  1861.) 

Dr.  Sommer  hat  in  Zw  engeres  Laboratorium  kürzlich  gefim- 
den,  dass  das  Galbanum,  so  wie  mehrere  andere  Harze  und  SchleiB- 
harze  ein  merkwürdiges  Zersetzungsprodnct ,  das  Umbelliferon,  liefert, 
welches  dem  Chinon  isomer  ist 

Eimge  Beobachtungen  Aber  das  Galbanum,  die  Herr  Ph.  Mag. 
P.  Moessmer  gesammelt  hat,  sind  darum  in  Rücksicht  auf  dieses 
krystallisirten  EOrper  und  als  Ergänzung  der  älteren  üntersuchnngea 
vielleicht  nicht  ganz  ohne  Interesse. 

I.  Beim  Destilliren  des  in  Stücke  zerschlagenen  Galbanums  mit 
Wasser  aus  einer  Glasretorte  erhält  man  etwa  7  Proc.  eines  flflch> 
tigen  Oels  von  dem  balsamischen  Galbanum -Geruch,  welches  bei  der 
nächsten  RecUfication  mit  Wasser  völlig  farblos  und  ziemlich  licbt- 
brechend  erscheint. 

Mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  für  sich  destiUirt,  zeigt 
es,  wenn  Platindraht  in  die  Retorte  gelegt  wird,  bei  160*  C.  ein  sehr 
constantes  Sieden,  und  geht  zwischen  160*  und  165*  C.  fast  ohne 
Rückstand  über. 

Die   Partie  einer  dritten  Rectification,  die  zwischen  160*  und 
161*  C.  übergegangen  war,  wurde  analysirt. 
I.  0.8197  Orm.  Subst  gaben  1.0S4  Orm.  Köhlern,  and  0.8418  Grm.  Waam- 
11.0.2115    „        „  „       0.685     „  „  „    0.2239     „ 

Ol.  0.1915    „        „  „       0.620    „  „  „    0.202      „ 

Diesen  Zahlen  nach  ist  das  GalbanumOl  mit  dem  Terpentinöl 
isomer. 
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Berechnei        I.  U.  ni. 


e,e  —  8a24  —  as^o  —  sass  - 

Hl,  —  11.76  —  11.88  -  11.76  —  11.71 

Das  Bpe€ifi8che  Gewicht  warde  bei  9^  C.  zu  0.8842  gefanden. 
Das  Mittel  ans  6  VerBuchen  ergab  in  einem  Cylinder  von  61  Hillim. 
Höhe  eine  Ablenkung  des  polarisirten  Strahles  um  11^  2(y  nach 
rechts. 

Daraus  ergiebt  sich  die  specifische  Drdikraft  =  0.1867. 

Der  Brechungsexponent  des  Oels  ist    .    .     =  1.4542. 

Bei  der  Behandlang  mit  trockenem  Salzsäaregas  färbt  sich  das 
Oel  rothlich  bis  parparroth,  und  wird  zuletzt  undurchsichtig.  In  der 
Kälte  scheiden  sich  dann  nach  einigen  Tagen  Erystalle  einer  Salz- 
säureyerbindnng  aus,  die  abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
einen  starken  cajeput&hnlichen  Geruch,  im  Uebrigen  aber  so  voUstiln* 
dig  die  Verhältnisse  der  entsprechenden,  aus  Terpentinöl  und  anderen 
isomeren  Kohlenwasserstoffen  entstehenden  Salzsftureyerbiadnngen 
sefgten,  dass  es  flberflOssig  schien,  sie  noch  zu  anlajsiren.  Kit  ver- 
dflnnter  Salpetersäure  flbergossen  und  stehen  gelassen,  färbte  sich  das 
Oel  dunkel,  allein  es  hatte  sich  nach  mehr  als  3  Monaten  keine 
Krystallisation  eingestellt 

II.  Nach  dem  Abdestiliiren  des  Oels  hat  man  in  der  Betorte 
eine  harzige  Masse  und  eine  trübe  FlQssigkeit,  die  die  gummösen« 
schleimigen  und  extractiven  Bestandtheile  gelöst  enthält  und  die  zu 
einer  wdchen  klebrigen  Masse   eintrocknet  ^),     Die  harzige  Masse 


1)  Destfllirt  man  dieselbe  mit  verdünnter  SchwefelsAure ,  so  erhilt  man  ein 
irfibes  Destillat,  welches  sauer  reagirt  und  einen  fettsäureartigen,  dabei 
schwach  aromatischen  €tenicfa  besitzt.  Sfittigt  man  mit  Soda,  dampft, 
um  eine  Spur  flQchtigen  Gels  in  Teijagen,  em,  lersetzt  wieder  mit  Schwe- 
felsaure und  destillirt  neuerdings,  so  ISsst  sich  aus  dem  Destillat  durch 
sattigen  mit  Silberoxyd  in  der  Hitze  eine  ziemliche  Menge  enies  flockig 
krystaliisirten  weissen  Silberaalzes  erhalteiü.  welches  sich  nach  der  damit 
vorgenommenen  Analyse  als  metaceton-essigsaures  erwies. 

0,3812  Gr.  (bei  100<»  getr.)  gaben  0.178  Gr.  Kohlens.  und  0.0086  Gr.  Wasser 
O.d0O     „  „  „     .0.1866  „  Sflber. 
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wurde   mehrmals  mit  Kalkmilch   ausgekocht 
Filtriren   dunkelgelb    gefirbte  Lörangen ,   die 
das  Harz  in  weiaslichgelben  Flocken   fallen 
waschen  sind. 

Es  erweicht  und  schmilzt  schon  in  massiger  Wärme,  Itet  sich 
in  gewöhnlichem  Aether  völlig,  in  absolutem  aber  nicht  ganz. 

Die  letztere  Lösung  ist  dunkel  goldgelb,  und  hinterl&ast  harn 
Verdunsten  das  Harz  als  honiggelbe  Masse,  die  nunmehr  in  Alkafia 
nicht  völlig  löslich  ist. 

Auch  Schwefelkohlenstoff  löst  es  nur  theilweise ,  Alkoliol  aa 
leiohtesten.  Es  ist  nicht  möglich  gewesen,  es  in  eine  krystaUisirti 
Form  oder  in  krystallisirte  Verbindungen  überzuführen.  Aach  nüriite 
oder  bromirte  Verbindungen  zu  erhalten  gelang  nicht  Das  dank 
Lösen  in  absolutem  Aether  und  Wiederverdunsten  des  letzteren  gerei- 
nigte, geschmolzene,  völlig  aschenlose  Harz  gab  bei  der  AnalTse : 

0.34S  Qnn.  Sabsl.  gaben  0.642  Gm.  KoUens.  und  0.176  Orm.  Waser. 
0.964     „       „         „      06965   „  „         „    ai96     „ 

In  100  Ih^en 

C  —  72.06  —  71.9S 
H  —    aOO  —    8.24 
In  gewöhnlichem  Aether  völlig  lösliches  Hari  von  anderer  Be- 
reitung gab:  G  71.60  H  8.44. 

Johnston  fand  im  Mittel  von  5  Analysen: 
C  —  78.9 
H  —    8.4 
Eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  des  Harzes  mit  Salzsftnre 
gesftttigt  und  in  zugeschmolzenen  Bohren  längere  Zeit  auf  100*  C. 
erhitzt,  liefert  als  Zersetzungsproduct  Umbelliferon.    Es  löst  sich  das* 
selbe  bei  der  Behandlung  des  Böhreninhaltes  mit  Wasser  wfihrend 


^^HsAg^^        Gefundtti 
C  -  17.24  ^^^HltST 
H  —    2.80    •-      2M 

Ag  ~  62.06    --    61^ 
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fiich  eine  braune  Harzmasse  abscheidet    Zucker  wurde  in  der  Lösung 
nicht  gefunden« 

m.   Das  Umbelliferon  wurde  schon  Ton  Zw  enger  und  Dr. 
Sommer  anch  durch  trockene  Destillation  des  Oalbanumharzes  ge- 
wonnen ^).    Dieses  so  gereinigte  Harz   lieferte  es  in  beträchtlicher 
Menge.    Das  rohe  Destillat  ist  ein  grünblaues  Oel  von  mildem  aro- 
matischen Geruch,  in  welchem  sich  (oft  schon  im  Retortenhalse)  Kry- 
stalle  ansetzen.     Oleichieitig   bildet  sich  bei  der  Destillation  etwas 
Wasser.    Das  Oel  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  yOUig  zu  einem  Erjstall* 
brei.    Man  trennt  den  öligen  Theil  von   dem  krystallinischen  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  und  Filtriren  durch  benetzte  Filter. 
Aus  der  Lösung  krjrstalUsirt  das  Umbelliferon  bald  heraus  und 
ist  nach  dem  ümkrystallisiren  ganz  weiss  und  völlig  rein.   Es  gab  in 
üebereinstimmung  mit  den  von  Sommer  gefundenen  Zahlen: 
0.1649  Grm.  Sahst  gaben  0.8786  Grm.  Kohlen«,  und  0.0Ö84  Gm.  Wasser. 
BJEL^^i       Gefunden    Sommer  im  (Hitlel) 

C  66.67  —  66.66  ^^^^^^''ISm^^^ 
H  8.70  —  8.88  —  8.88 
Der  Beschreibung  des  Umbelliferons,  die  von  diesen  beiden 
Caiemikem  vorliegt,  ist  nichts  hinzuznfQgen.  Für  die  Formel  dessel* 
ben  eine  Stütze  möchte  ein  bromirtes  Derivat  sein,  welches  anf  fol- 
gende Weise  erhalten  wurde.  In  eine  Lösung  des  UmbeUiferons  in 
schwachem  Weingeist  wurde  so  lange  Brom  enigetragen)  bis  die  gelbe 
Farbe  der  Flflssigkeit  einen  Ueberschuss  von  Brom  anidgte.  Das 
herausgefallene  flockige  Product  wurde  zuerst  auf  einem  Filter  voU- 
stindig  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  dann  in  einen  Kolben  ge- 
spttlt  und  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Alkohol  er- 
hitzt Der  Alkohol  ist  gelbroth  gefkrbt,  der  Rttckstand  weiss,  nnd 
dieser  m  einer  neuen  Menge  heissem  Alkohol  gelöst,  gibt  beim  Ab- 
kahlen schnell  drusig  verwachsene  krflmelige  Schflppchen. 

Bromumbelliferon  ist  im  Wasser  ganz  unlöslich.  Die  Lösung 
mit  einem  Alkali  bewerkstelligt,  zeigt  einen  lichtgrflnen  Flftchenschik 
1er,  wahrend  sich  das  reine  Umbelliferon  durch  einen  schön  binnen 
aaszeichnet. 


1)  Chem.  Ceatralbl.  1869.  870.    Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  18. 


11.  a3691     „ 

»           n 

m.  0.3371     „ 

y,      ( 

^fH^Br^^) 

C  -  27.06 

H  —    0.76 

Br  —  60.16 
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I.  0.8048  Gm.  Sabft.  gabra  a8926  Orai.  Kohlw.  und  0.084  Gm.  Wmmt. 
0.2680      „         „         „    0.020      „  ^ 

0.8218      n      BroBsOber. 

L  und  UI.  II. 

-  27.14     -«      27Ü6 

-  0.96     -       0.82 

-  60.19     —         „ 

IV.  Das  bei  der  trockenen  Destillation  des  gereinigten  Hanei 
mit  dem  Umbelliferon  zugleich  übergehende  Oel  von  blangrOner  Fari» 
kann  man  rein  erhalten,  wenn  nach  dem  wiederholten  Aoskocfaei 
desselben  mit  Wasser  die  letstan  Sparen  Umbelliferon  durch  Behaod- 
Inng  mit  ganz  verdünnter  Kalilange  weggenommen  werden. 

Der  charakteristische  blane  Schiller,  den  die  kleinsten  Heogen 
Umbelliferon  in  alkalischer  Lösung  noch  geben,  ist  ein  Anhaltiqwmtt, 
wie  lange  man  das  Oel  so  zu  waschen  habe. 

Als  er  ganz  verschwunden  war,  wurde  mit  etwas  anges&oerteB 
Wasser  das  Alkali  entfernt  und  zuletzt  lange  mit  reinem  Wasser  be- 
handelt. Das  Oel  ist  ziemlich  dickflüssig  und  hat  einen  hohen  Sied- 
punkt.  Besser  als  durch  Ohlorcalcium  entfernt  man  die  anhAagende 
Feuchtigkeit  dadurch ,  dass  man  es  in  einer  Betorte,  die  mit  einem 
Aspirator  verbunden  ist,  so  lange  auf  etwa  110*  C.  erhitzt,  ala  sidi 
noch  ein  Beschlag  von  Wasser  im  Halse  zeigt 

Es  wurde  dann  rectifidrt,  die  ersten  und  letzten  Partten  eil- 
femt  und  die  mittlere  für  sich  aufgefangen. 

Diese  wurde  nochmals  mit  eingesenktem  Thermometer  amde- 
■tillirt 

Man  erhielt  so  ein  prächtig  blaues  Oel  von  so  rein  and  tisf 
azurblauer  Farbe,  wie  sie  eine  ammoniakalische  LOsung  von  KiqifBr 
ozyd  zeigt 

Weingeist  löst  es  mit  derselben  schönen  Farbe. 

Es  Iftsst  sich  aber  Aetzkalk  rectificiren  ohne  sie  zu  verlierei. 
Alkoholische  Eisenchloridlösung  verwandelt  sie  in  lichtgrfln«  Salpeter- 
store f&rbt  das  Oel  in  der  Kälte  gelbroth,  beim  Erhitzen  dunkler. 

Brom  verharzt  es  unter  starker  Bromwasserstoff- Entwickebugi 
In  Aetzalkalien  ist  es  ganz  unlöslich  und  behält  die  Farbe. 

Durch  Schwefelsäure  wird  es  branngelb. 
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Der  Oenioh  ist  sehwach  aromatisch,  der  Gesdimack  ebenso, 
dann  etwas  kratsend  und  hinterher  stark  bitter.     In  einer  KMtemi- 
Bchnng  wird  es  sehr  dickflflssig  ohne  aber  zu  erstarren. 
Sein  Siedpnnkt  liegt  bei  289«  C. 

Als  man  das  Oel  in  einer  langen  Glasröhre,  in  die  ein  Ther- 
mometer tanchte,  kochte,  beobachtete  man,  dass  anfitngs  das  Ther- 
mometer bis  264*,  dann  anf  273*  C.  stieg,  und  das  Oel  dabei  seine 
blane  Farbe  in  eine  dunkelgrüne  änderte«  Eben  so  worden  die  früher 
blauen  Dämpfe  grOnlich;  das  Thermometer  erreichte  endlldi  289*  C. 
und  stellte  sich,  während  es  seiner  ganzen  Länge  nach  den  heissen 
<  Dämpfen  ausgesetzt  war,  völlig  ein.  Bei  dieser  Temperator  destillirte 
'  es  dann  anch  aas  einer  Retorte  Aber,  und  zwar  mit  der  schönsten 
blauen  Farbe. 

Die  Analysen  sind  mit  zwei   Oden  yerschiedener  Bereitung  ans- 
1        geführt,  die  beide,  anch  ohne  zuvor  länger  erhitzt   gewesen  zu   sein, 
bei  289*  — 290*  C.  abdestiUirt  waren. 
I.  0.2188  Gm.  Shibst.  gaben  0.6722  Grm.  Kohleni .  und  0.2066  Gnn.  Wasser. 
n.  0.1971  „  0.6049  „  0.1870         „ 

m.  OiUMM)  „  0.7820  „  0.2376  „ 

IV.  0.2896  „  0.7878  „  02228  „ 

In  100  Theüen: 

L  II.  UI.  lY. 


C  —  88.78    —    88.70    —    88.68    - 
H  —  10.49    —    1067    —    lOM    —    10.80 
de  einfachste  diesen  Zahlen  entsprechende  Formel  ist  C^HnO 
oder  6ttH««0,  welche  verlangt: 

G  —  88.91 
H  —  10.49 
0  -    6.60 
Dafflr,  dass  die  Formel  dieses  Oels  C^  oder  einMultiplum  da- 
von enthält,  scheint  zu  sprechen,  dass  durch  Behandlung  desselben 
mit  Kalium  oder  Natrium  ein  farbloses  Oel  erhalten  wird,  dessen  Ana- 
lysen anf  die  Formel  O^e  ^m  passen. 

Die  Operation  wurde  in  einer  aufirechtstehenden  Betorte  vorge- 
nommen, und  das  Kochen  mit  dem  Metall  so  lange  unterhalten,   bis 
die  Farbe  des  Destillats  ganz  verschwunden  war. 
Zeitschrift  f.  Chenie.  1861.  84 
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Der  tMAH»oiab$ä  wird  gelbbnum,  i$B  aMettiDixttde  Od  nt 
hMWj  besitst  einen  sehwachen  krftaterartigen  Genidi,  imd  «an  Bil- 
den) gar  nicht  brennenden  Geschmack. 

Eb  siedet  ziemlich  constant  bei  354^  C.  nnd  UM  sieh  in  abao- 
Intem  Alkohol,  SchwefeUcohleostoff  nnd  Aethtf. 

Die  alkoholisdie  LOsnng  wird  von  Eiienchlorid  nieht  tmIb- 
dert 

Brom  wirkt  heftig  ein. 
I.  0.190  Orm.  Sabft  gaben  06176  Orm.  KohlMS-land  0.1988  Gnn.  WasKi: 
IL  0.2788    „        „  „     0.8918    „  „      "  »    0.2746    „ 

Berechnet  I.  II. 

i     9,0    — "^SlsT"—    8?66    -    SS 
}     H,o     -     11.12    —    11.38     -     11.14 
£Me  Formeln  6,0  H,o  O  Ar  das  blane  Od  nnd  €^^1  H^  für 

den  Kohlenwasserstoff  drücken  die  einfache  Beziehung  der  beiden 
Körper  za  einander  aus,  die  die  eines  Alkohols  zu  seinem  Hj- 
drflr  ist. 

Zwischen  diesen  beiden  steht  das  Prodnct  der  Behandlmiff  dm 
blauen  Oels  mit  wasserfreier  PhosphcNisfture. 

Beim  Erw&rmen  damit  entfärbt  es  sich  ziemlich  schnell,  und 
bdm  Destilliren  erhält  man  ein  gelbliches  Oel  mit  einem  schwadi 
blaulichen  Schiller.  Nach  dem  Rectifidren  siedet  ea  bd  260*— 252*0. 
Der  Geruch  ist  wenig  verschieden  von  dem  mit  Kalium  behandd- 
ten  Oel. 

I.  0.8614  Grm.  Subst.  gaben  1.1196  Orm.  Kobleu.  und  0.8401  Gra».  Wumr. 
a  0.2689    „         „         „      0.8286    „  „  „    0.2614    „ 

In  100  Thdlen: 

C  -  86.88  —  86.76 
H  —  10.76  —  10.78 

Die  Formel  l^l«\  O  verlangt  g  J5;j;(. 

Somit  wäre  dieses  Oel  gegenober  dem  blauen  im  Verh&ltniss 
dnes  Aethers  zum  Alkohol: 

^^\  e  bhiues  Oel. 


a^^i  ^  Prodiust  der  Phosphors&iire-Behaadfaiag. 
*^^|  Prodact  der  Behandlnog  mit  Natrium. 


Man  kennt  bis  Jetzt  ausser  dem  ChamillenOl  wenig  (Me  von  so 
eigenthflmlicher  blauer  Farbe  wie  die  des  Galbannmöls«    Das  Chamil- 
leoöl»  im   Geruch   und  den  flbrigen  Eigenschaften  dem  GalbannmOl 
sebr  fthnlicby  besteht  nach  Borntraeger  ^)  aus: 
C  —  79.8  —  79.8  —  79.6  78.2 
H  —  10.0  —  10.6  —  103    „ 
und  es  ist  immerhin  zu  beachten,  dass  diese  Zahlen  sich  der  Formel 
^leHts^i,  die  sich  von  der  des  blauen   Oalbanumöls  um  H^O  unter- 
Bcbeidet,  n&hem. 

Sie  verlangt:  C  78.9  H  10.5. 


Es  treten  ausser  dem  Umbelliferon,  dem  blauen  Oel  und  einer 
kleinen  Menge  Wasser  keine  wesentlichen  Producte  bei  der  Zersetzung 
des  gereinigt^  Oalbanumharzes  durch  Hitze  auf. 

Einen  Schluss  aus  diesen  Zersetzungsproducten  auf  die  Zusam- 
mensetzung des  Harzes  selbst  zu  ziehen,  kann  natflrlich  nur  eineii 
ungefiUiren  Werth  haben,  da  dieses  keine  brauchbaren  Verbindongoi 
eingeht,  oder  in  eine  Form  zu  bringen  wäre,  die  eine  so  ermittelte 
Formel  controllren  kannte.  Man  hfttte  aber  annäherungsweise  viel- 
ddit: 

Hart  Blaues  Od       UmbcUlferon 

^»•^fi^i  ^=  OsoHao^a    +    ^tH^Oj    +■    Hj0 
Berechnet  Gefimden  Johnston 

B^    -^^^"mS^— ""tJo"  —  71*9  -^^^TM 

H,«    —     a4    —      8.0    —  8.2  —      8.4 

^5     —     18.8    —        n     '—  n  —        w 
100.0 


1)  km.  €lMm.  fkum.  IUI.  978. 
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SeUt  man  in  dem  Harz  einen  kleinen  .üebench^  tm 
Stoff  Yorans,  so  würden  die  Zahlen  ziemlich  genan  mit  Aeser  -Pom«! 
stimmen. 


XJ#ber  eixie  neue  S&ure  aua  dem  MXLolisiudMr. 
Von  Hla$itüetz, 

In  dem  Hilchsncker  Iftsst  sich  ein  Theil  des  Wasserstoib  durch 
Brom  sobstitniren,  nnd  dieses  Prodnct  liefert  dnrch  Behandlang  init 
Silberoxyd  eine  Sänre,  die  bisher  noch  nicht  bekannt  war. 

Man  bringt  1  Aequivalent  Milchzucker  mit  4  Aeqnivalent  Brom 
nnd  einer  angemessenen  Menge  Wasser  in  zngeschmolzenen  Böhroi 
(oder  bei  Darstellung  grösserer  Mengen)  in,  mit  einem  Kaatschnkkcik 
nnd  Draht  yerschlossene,  dickwandige  Flasche»  nnd  setzt  diese  der 
Hitze  des  Wasserbades  aus. 

Wenn  das  Brom  verschwunden  ist,  und  die  Flflssigkeit  nur  mehr 
schwach  gelb  gefärbt  erscheint,  Offnet  man  vorsichtig  die  Gefttimc, 
wobei  etwas  Bromwasserstoff,  Kohlensäure  und  eine  wie  BromStlvl 
riechende  flüchtige  Substanz  entweicheui  und  erwärmt  die  FlOssigkeit 
in  einer  Schale  auf  freiem  Feuer.  Nachdem  sie  farblos  geworden 
und  wieder  erkaltet  ist,  trägt  man  nun  so  lange  frisch  gefälltes  SO- 
berozyd  ein,  bis  die  saure  Reaction  ganz  verschwunden  ist;  dabei  er- 
wärmt  sie  sich  von  selbst  nicht  unbeträchtlich. 

Man  filtrirt  den  Bromsilberschlamm  ab,  wäscht  ans,  zersetzt  die 
Lösung  des  zur  Reduction  sehr  geneigten  Silbersalses  mit  Schwefel- 
wasserstoff, filtrirt  wieder,  und  veigagt  den  Schwefelwasaerstoit 

Man  hat  nun  eine,  noch  nicht  ganz  reine  Lösnng  der  neeen 
Säure,  die  beim  Eindampfen  zu  einem  sauren  Syrup  wird,  ohne  zu 
krystallisiren. 

Unter  den  Salzen  dei^elben  konnte  bis  jetzt  Mos  eines  gefiuH 
den  werden,  welches  krystallisirt  zu  erhalten  ist,  das  ist  das  Ammo- 
niaksalz. 

Es  muss  als  Ausgangspunkt  zur  Rehidarstellung  der  Sinre  nnd 
ihrer  flbrigen  Verbindungen  genommen  werden. 

Man  versetzt  die  Lösung  der  rohen  Sinüe  mit  Aetiaaunoniak  Jbis 
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▼0rwtU€n  destfelbcB,  und  kocht  bis  zam  Verschwinden  des  An- 
:iM>ii]ftkgenich€s. 

Bei  passender  Concentntion  schiessen  dann  nach  einigen. Tagen 
KrTstalle  des  Sabes  an. 

•    Von  den  Motterlangen  befreit  nnd  mit  Kohle  gereinigt ,  erhalt 
man  sehr  schAne,  oft  betracktUeh  grosse,  harte,  yOllig  farblose  Kry- 
ataUe  dieser  Yerbindnng. 
I  Hit  einem  basischen  Bleisalze  serseUt,  liefern  sie  eine   BleiTer- 

bindnng.    Diese  kann  dnrch  Zerleigen  mit  Schwefelwasserstoff  wieder 
in  freie  Store  yerwandelt  nnd  ans  derselben  können  dnrdi  Sättigen  mit 
I       kohlensauren  Oxyden  oder  Oxydhydraten  die  abrigen  Salze  dargestellt 
weiden. 


I 

\  Bas  ursprüngliche  gebromte  Prodnct  ans  dem   Hilchziicker  ist 

ebenfidls  ein  sehr  saurer,  farbloser,  in  der  Wärme  nnter  Bromwasser- 

.vtoff-BntwiekeInng  leicht  zersetzlicher  Symp,  dessen  Beindarstellang 

ttr  die  Analyse  TOrianfig  noch  nicht  erreicht  wnrde« 

Die  dnrch  die  Behandlung  mit  Silberoxyd  daraus  hervorgehende 
-frei^  Store  ist  nicht  identisch  mit  einer  der  zuletzt  von  BOdeker 
an  dem  Milehzocker  erhaltenen,  kommt  in  mehreren  Stacken  der 
ZockersAsre  am  a&chsten  und  ist  mehrbasiseh  wie  diese. 

Herr  Dr.  Barth  ist  mit  der  näheren  Untersuchung  dieser  Ver- 
hältaisse  beschäftigt 

Nachschrift 

Es  hat  sich  im  Verlaufe  der  Untersuchung  ergeben,  dass  die 
neue  Säure  krystallisationsfähig  ist. 

Sie  geht  femer  mit  Kalk  und  Cadmiumoxyd  krystallisirte  Ver- 
bindungen ein. 

Innsbruck  im  Juni  1861. 


U^ber  dto  AoefeFl-Qnoroetiiuiäiiro. 
Von  Leop.  Pfaundler. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  yom  21.  März  1861.) 
In  iainer  wertbvQUen   Untersudiung   Aber    den    krystalUairten 


522  rfaattller,  0#»#r  ik  AMIjrl-tMMetiiiMr«. 

Bestandtheil  von  Daphne  menereum  besdirelbt  Zwenger  (i 
CXV,  1)  dfts  Daphneün,  einen  krystalliBirten  Körper  tob  der  Fe 
OitHifO«,  ein  Zersetsnngsprodact  Aee  Dftphnins,  eioee  CMcoaidSy 
Eigenschaften,  die  es  dem  Aescnletin  an  die  8eite  steDeD. 

Dieee  Yerhftltiiisee,  saasinmengehalteo  mit  der  g^^ebeiieii  For- 
mel, Hessen  eine  Besiebung  zu  der  kttreüeh  besehriebenen  Qui'm  riiüli 
s&nre^),  dem  Spaltongsprodnct  des  Qoercetins,  Termnthen,   die  fish 
tieHeicht  durch  die  Formeln 

hätte  ansdrflcken  lassen,  dem  snfolge  das  Daphnetin  als  m  Acelyide 
rivat  der  Qnercetinsftnre  ersebiene,  und  es  bitto  sieh 
Urnen,  daes  das  Daphnetin  kinellloh  darstellbar  sei. 

Herr  Prof.  Rochleder  hatte  die  Gftte,  sitr 
Yersacbes  in  dieser  Richtang  noch  eine  Qnaatitit  Qaerdtrin  aa  fthsr- 


Behandelt  man  in  der  gewöhnlichen    Weise  getiocknei» 
cetinstare  mit  Aetbylehlorid  in  einem  mit  einem  KoUer  ve 
Kolben  im  Waaserbade,  so  findet  fast  gar  keine  Etewirking  Statt. 

Die  Krystalle  der  Slore  Usen  sich  niidit ,  Tsrarsachen  ein  8tar> 
kes  Stossen  der  kochenden  Flflssigkeit,  die  SalzsAareentwicktaBig  fit 
sehr  nnbedentend,  und  selbst  eine  stundenlange  Einwirkung  ftndert 
nichts  am  Erfolg.  Schmilzt  man  dagegen  das  Chlorid  mit  der  Sine 
in  Röhren  ein,  und  erhitzt  diese  im  Wasserbade,  so  ist  in 
Zeit  die  Sfture  gelöst,  und  die  Reaction  beendigt 

Nach  dem  Verjagen  des  Oberschttssigen  «Chlorids  erhSlt 
einen  klebrigen  Fimiss,  der  mit  Wasser  behandelt,  sich  in  eine 
flockige,  harzartige  Masse  verwandelt.    Sie  wuMe  mit  Wasser, 
dem  sie  ganz  unlöslich  ist,  wohl  ausgewaschen  und  aus  Alkohol 
kiystallisirt. 

Man  erbleR  kletee,  p¥leteatis«l«  RaMbi,  dte  sdbst  im  heisssa 
Wasser  unlöslich  sind,  sich  in  Alkohol  aber  leicht  lOsen. 

Eisenchlorid  färbte  die  alkoholische  Losung  nur  unbedeutend. 


1)  WsaafsbeiiBhle,  Bd.  86^  fk  401.  ^  Aau.  Chen.  HAna.  Ott.  96. 
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0«tereh  Mkcrti  untergeheidet  sioh  also  der  Körper  tom  Daph- 
netia.  Alkalien  lösen  ihn  mit  gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  in  Roth 
-tlbergeht;  er  redncirt  in  alkalischer  Lösung  Silber-  nnd  KnpfersalM. 

Schwefelsäure  löst  ihn  mit  gelber  Farbe. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  einer  Biacetyl-Quercetinsäure« 

0.2879  6rm.  Substanz  gaben  0.5184  Grm.  Kohleiifl.  and  0.086  Grm,  Wasser. 


Die  Mutterlaugeui  aus  denen  die  -  Verbindung  krystalüsirt  war, 
gaben  mit  Eisenchlorid  jene  grflne  Reaction,  die  das  Daphnetin  cha- 
rakterisirty  sehr  intensiv. 

Es  ist  darum  nicht  unmöglich,  dass  doch  eine,  wenigstens  iso- 
mere Verbindung  in  kleiner  Menge  gebildet  wurde.  Sie  zu  isoliren, 
gelang  nicht,  und  eine  Wiederholung  des  Versuches  verbot  die  be^ 
acbiftnkte  Menge  Material. 

Der  weisse,  flockige  Niederschlag,  den  Wasser  in  diesen  Mutter- 
langen  erzeugt,  trocknet  zu  einem  beim  Beiben  elektrisch  werdenden 
Pulver  ein. 

VorauBBichtlich  ißt  er,  falls  zwei  Verbindungen  gebildet  wurden, 
ein  Gemisch  beider.  Er  wurde  nur  analysirt,  um  durch  die  Zahlen 
xa  erfahren,  ob  diese  Vermuthung  gegründet  seL 

In  der  That  kamen  diese  einer  Monoacetyl-Quercetinsäure  (oder 
dem  isomeren  Daphnetin)  sehr  nahe. 
03884  Orm.  Subst.  gaben  0.6186  Grm.  Kohlens.  und  0.084  Grm.  Wasser. 

In  100  Theftlen:  G  59.08;  H  8.91.    Zwenger  fand  im  Mittel: 
C  59.17;  H  8.81. 

Die  aoetylirten  Producte  der  Qnercetins&ure  zersetzen  sich  in 
^  Htae  imter  Eesigsanrebildung. 

Löst  man  Qnercetinsäiire  und  Harnstoff  rasammen  in  Wasser 
auf,  SD  erhält  man  bei  einem  gewissen  Verfaftltaiss  der  Bestandtheile 
eine  Verbindung  bdder  Körper ,  wahrend  bei  einem  Ueberschuss  von 
Harnstoff  sieh  beim  Stehen  in  der  gelblichen  Flflssigkeit  allmälig 
ein  gelbes  pulveriges  Zersetsangsprodnot  bildet. 
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Die  entere  Hanntoifverbiiidang   wftre  TieUeieht  geeignet, 
Entscheidang   Aber  das  Aeqohralent  der  Qnereetinsänre  beimtragflo; 
und  ich  werde,  sobald  ich  wieder  Material  besitie,   ihre  Yeriiftlti 
za  ermittelD  suchen. 


lieber  die  Binwirkung  des  Chlors  auf  den  Amylalkol&oL 
Von  Dr.  Ludtoig  Barth. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  vom  21.  M&rz  1861.) 

Liesse  sich  aus  dem  Amylalkohol  ^^HitO  durch  Chloruog  dai 
Product  OfHgCltO  darstellen ,  so  w&re  es  möglich,  dass  doreli  Be- 
handlung desselben  mit  einem  basischen  Oxyd  nach  der  Gleieheog 

eACls^  4-  Mi^  =  OiH,0,  +  M,Cls 
Angelicasänre  entstflnde,  und  es  wäre  damit  ein  Weg  gefunden,  allge- 
mein aus  der  Reihe  des  Aethyls  in  die  des  Acryls  zu  gelangen* 

Versuche,  in  dieser  Richtung  unternommen,  bestätigten  zwar 
diese  Vermuthung  nicht,  fahrten  aber  doch  zu  einigen  Thatsadwn, 
die  vielleicht  der  Mittheilung  werth  sind. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Amylalkohol  machte 
yor  l&ngerer  Zeit  schon  Cahours  die  folgenden  Angaben: 

„Leitet  man  Ghlorgas  einige  Stunden  durch  ungefähr  30  Gn, 
„Fuselöl,  so  erfolgt  die  Absorption  anfangs  unter  Bildung  von  viel 
„Salzsäure,  Bräunung  und  Erhitzung  bis  zum  Kochen ,  so  dasa  maa 
„von  aussen  abkflhlen  muss;  später  langsam,  und  ist  durch  geUndei 
„Erwärmen  zu  unterstützen  bis  das  Chlor  nicht  mehr  einwirkt** 

„Das  gebildete  braune  Oel  wird  wiederholt  mit  Wasser  gewa- 
„schen,  welches  kohlensaures  Natron  enthält ,  dann  aber  Chlorcaldnm 
„gestellt  und  2— Smal  rectificirt.'* 

,980  erhält  man  ein  bhissgelbes  Oel,  schwerer  als  Wasser,  gegen 
„180^  siedend,  dessen  Dunst  beim  Einathmen  Husten  erregt,  und 
^welches  erst  geschmacklos  ist,  dann  sehr  scharf  sdimeckt.** 

„Die  irisch  bereitete  weingeistige  Lösung  fällt  nicht  die  8iIbe^ 
„lösung,  aber  beim  Stehen  wird  sie  sauer  und  ftllt  das  Silber/' 

,J>as  „Chloramylal**  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  alkalisches 
„Flflssigkeiten,  aber  in  Weingeist  und  Aether/' 


.— 1 
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Berachiiat     OeAindea 

Cu      —  ^sSo'  —  O.^ 

an—    88.69    —  88.88 
H  8i  —      6.18    —      6.06 

0,      —    11.68    —  11.84 

„Wahrschetnlich  war  die  Wirkung  des  Chlors  noch  nicht  voll- 
„st&ndig.''    (C  a  h  0  n  r  s)  0- 

Berücksichtigt  man  die  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Aethylal- 
kohol  die  eine  sehr  complicirte  ist,  in  Folge  deren  Ghloräthjl,  Aide* 
byd,  Essigäther,  Chloral  u.  s.  w.  gebildet  werden,  eine  Wirkung,  die 
zudem  noch  ein  geringer  Wassergehalt  in  der  Art  und  Menge  der 
Producte  abändern  kann,  so  ist  es  nicht  sehr  wahrscheinlich,  dass  die 
ReacÜon  beim  Amylalkohol  so  einfach  verlaufe,  wie  sie  durch  das 
Product  Yon  Gahours  (angenommen  es  wäre  im  reinen  Zustande 
O^HgCJ^O)  angedeutet  zu  werden  scheint. 

In  der  That  liess  sich  nicht  beobachten,  dass  sich  der  Process 
der  Chlomng  bei  der  Bildung  dieses  Productes  irgend  wie  charakteri- 
stisch abgrenzte,  so  dass  man  ein  Stadium  angeben  und  festhalten 
könnte,  wo  die  Chlorung  yomehmlich  diesen  Erfolg  gehabt  bitte;  im 
Gegentheile  verlauft  sie  so  wenig  unterschieden,  dass  es  kaum  ge- 
lingt, die  Zwischenglieder  rein  abzuscheiden.  Eher  haben  noch  die 
Endglieder  einige  Constanz  der  Zusammensetzung. 

Der  Verlauf  der  Erscheinung,  als  genau  nach  Cahours  Anga- 
ben verfahren  wurde,  war  folgender: 

Die  Flttssigkeit  wurde  zuerst  gelb,  entttrbte  sich  aber  bald  da- 
rauf wieder,  und  unter  fortwAhrender  Salzsftureentwiekelung  destillirte 
in  eine  angebrachte  gekühlte  Vorlage  eine  dflnne  gelbliche  Flttssigkeiti 
die,  nach  der  sp&ter  damit  vorgenommenen  Reinigung  die  Eigenschaf- 
ten des  Amylchlorflrs  zeigte. 

Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  stieg  bis  86^  C,  wo  sie  lange 
Zeit  constant  blieb.  Besonders  in  dieser  ^Periode  hatte  die  Büdung 
von  Chloramyl  Statt.    Sie  erreichte  später  90^. 

Nach  etwa  ^j^  Stunden   des  Einleitens    wurde   die  Flüssigkeit 


1)  emolln'f  Hindbush  V,  8.  571 
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trflbe,  wie  es  schien,  von  gebildetem  Wasser;  ihr  Volum,  das  sich 
anfangs  vergrössert  hatte,  nahm  wieder  ab  and  sie  wurde  wieder  gelb 
geftrbt 

Nach  etwa  l^/^  Stnnde  war  die  Temperatar  auf  AQ9  gesniikeB« 
Von  dort  an  wurde  das  Oef&ss  in  ein  Wasserbad  gebracht    oad 
das  Wasser  allmällg  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt.      Die    FlOssigkeit 
ftrbte  und  entfftrbte  sich  im  Laufe  der  Operation  noch  einmal. 

Nach  3  Standen  wurde  das  Einleiten  unterbrochen,  und  das 
Product  nun  so  gereinigt,  wie  Cahours  es  that.  Bei  dem  Rectifi- 
ciren  der  mit  Soda  gewaschenen  und  dann  getrockneten  Fltlssigl^eit 
entwich  wieder  Salzsfture,  und  die  Temperatur  stieg  hoher  als  200*. 

Die  Partie,  die  zwischen  180 — 200®  destillirte,  wurde  analjnsirt 
Sie  hatte  einen  gewürzhaften ,  dabei  etwas  stechenden  Geruch ,  nsd 
röthete  das  Lackmus. 

0.811  Gnu.  Substanz  gaben  0.656  Grm.  Kohlens.  und  0.210  Grm.  Wasser. 
0.8169    „  „  „      0.424    „     Ghlorsilber. 

Das  Oel  mag  in  reinem  Zustande  der  Formel  G^H^GIO  enfc- 
sprechen : 

Berecluiei     Gatanden 

H      7.46    ^     7.60 
Gl   29.46    -    88.10 
Die  Ghlorung  war  also  weniger  weit  gegangen  als  bei  dem  Ter- 
anche  von  Cahours,  dessen  Zahlen  ungefilhr  sich  durch 

i6  H  Gl  O 
e*H*C10    *^^^^^^^®^  lassen. 

Setzt  man  aber»  wie  es  hierauf  geschah,  die  Chlorung  weiter 
fort,  so  ist  es  bei  dem  Mangel  jeder  charakteristischen  Erscheinung 
und  der  immer  gleichen  Salzs&ureentwickelung  mehr  oder  minder  zn* 
fällig,  wenn  man  ein  Product  von  constanter  Zusammensetzung  erhalt 

8o  wurde  noch  das  Product  einer  Tstfindigen  Chlorong  in  der 
angebenen  Weise  hergestellt,  eben  so  das  einer  12stflndigen. 

Es  ist  za  erwähnen,  dass,  je  l&nger  die  Substanz  gechlort  nt, 
sie  bei  dem  nachherigen  Destilliren  unter  heftiger  Salzsftureentwicke- 
Inng  eine  um  so  kleinere  Ausbeute  an  BeotifioM  Kvftrt»  wSteeed  sich 
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'  4er  Btekstand  in  der  Betorte  hnmer  mefar  zeraetzt  and  schwarz  und 
krtAig  wM. 

Wenn,  wie  et  witkncbeiiriich  ist,  man  es  hier  mtt  Oemischen  an 
t  Um  hat,  80  iat  es  achwer,  ^tieae  durch  DeatUlftUen  au  trennen.    Das 

I  Sieden  begianl  eft  aAon  nnler  100*,  ond  dieTeiaperalnr  steigt,  ohne 

I  constant  an   werden,  bis  gegen  250*.     Bei  Jeder  Beetification  eü- 

t  weicht  Salaaftnre  und  bleibt  ein  schwaraer,  kehliger  Rflekstand  in  der 

:  Betörte. 

Der  Oemdi  dieser  Oele  yerltaidert  sieh  nach   der  Dauer  der 
I  Cblonmg:  anfangs  eigenthtmlieh  aromatisoh,   wie  er  mandien  Amyl-, 

i  Yerbindngea  eigen   ist,  wird  er  in  den  hoher  gechlorten  Prodnoten 

terpealinartlg. 

I  Da  inzwischen  der  Körper  e«HsGJ<|0  in  diesen  Gemischen  doch 

wohl  einen  wesentlichen  Bestaadtheil  ausmachen  konnte,  so  worde 
Teraneht,  die  Ueberftthrong  desselben  in  OfH^Os  in  der  eingangs  an- 
gedenloten  Weise  an  beweriiateUigen,  in  der  Hof nnng,  dass,  ftnde  stA 
ikngettcaaaore  unter  den  Zersetanngsprodaeten ,  sie  sich  durch  ihte 
^  Krjstaliisationafthigkeit  und  die  Eigenaehaften  ihrer  Balae  w«rde  er^ 


I 


Das  yerwendete  Oel  war  das  Prodact  einer  7 — Sstindigen  Ghlo- 
rung  und  hatte  folgende  Zusammensetaung: 

0.8S84  Orm.  Substanz  gaben  0.530  Grm.  KoMensfture ,  und  0.198  Grm.  Wasser 
0.2074    „  „  „       0.417      „    ChloTsflber. 

In  100  Theflen 

H       6.52 
Cl    49.78 
es  bestand  demnach  wohl  zum  grOast^n  Theile  ans  Bfi^Cl^B^   denn 
dieses  verlangt 

C   8a71 

fl     5.16 

Cl  45.80 

Als  dieses  Od  in  eine  concentrirte  alkoholische  Ealilösung  ein- 

getrOyfdt  wurde,  zersetate  es  sich  unter  starker  Erhitmng  und  sofor- 

tiißt  Ausaaheidnng  von  CUorkalium. 

Nachdem  ein  üeberschnss  von  Sali  hinzugeUauiy  ioi  ne«h  eine 
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Zeit  lang  in  der  Hitse  digerirt  war,  wurde  die  braan 
FlflBsigkeit  von  dem  Ghlorkalinm  getrennt  ond  der  Alkohol 
gen  1).  Der  Beet  wurde  mit  Wasser  ^ermisekt  oad  mitSduraCelsln« 
gesftttigt  Von  einer  kleinen  Menge  eines  ansgeschiedeneii,  etwas  ga- 
fibrbten  noch  cUorhaltSgen  ond  der  Zerseliimg  entgangenen  Oeles  wurde 
abgegossen  und  wieder  destillirt 

Das  Destillat  hatte  einen  Mischgemch,  der  lugleich  !aii  Amfi- 
Verbindungen  und  an  Fettsäuren  erinnerte,  und  reagirte  stark  sauer«  Bi 
enthielt  niemals  (die  Operation  wurde  mehrmals  ausgellhrt)  Kryatalie. 

Es  wurde  nochmals  mit  kohlensaurem  Natron  ges&ttigt,  die  Lö- 
sung eingedampft,  wobei  sich  die  kleine. Menge  des  nicht  aaareii  Oeb 
yerflflchtigtef  dann  wieder  mit  Schwefelsäure  aersetst  und  noehHali 
destilUrt. 

Auch  dieses  concentrirte  Destillat  enthidt  keine  Eiyatalle  oad 
besass  weniger  einen  aromatischen,  als  einen  schweissartigen  Gremeh. 
—  Als  es  in  der  WArme  mit  frisch  gefälltem  Süberozyd  bis  am 
Verschwinden  der  Reaction  gesättigt  und  heiss  filtrirt  war,  fiel  se- 
gleich  eine  flockige  Krystallisation  eines  SUbeisalaes  heraus  $  die  aber 
so  schnell  sich  schwärate,  dass  die  Gegenwart  einer  Spur  eines  afale- 
hydartigen  Körpers  hätte  yermuthet  werden  können« 

Sie  musste  nach  dem  Abtropfen  umkrystallisirt  werden,  um  dca 
redudrten  Antheil  Silber  zu  entfernen.  Hierauf  erschien  das|8ala  wmm, 
und  wurde  am  Licht  und  beim  Trocknen  nur  unbedeutend  gefilLcbt 

Der  Analyse  nach  konnte  es  nur  valeriansanres  Silberozyd  aeia, 
dessen  übrige  Eigenschaften  es  auch  seigte: 

a2288  Grm.  Sahst,  gaben  0.2421  Orm.  Sohlens.  und  0.917  Gm.  Wa 

0Ji864      „        „         „      0.122      ,,  SUber. 
0.4601      „        „         „      0.2876    ^ 

O^H^Ag^s  GeAmdea 

C    -    28.71    —  28.92    -    „ 

H    —      481    —  4.46    -    „ 

Ag  —    61.67    —  61.61    —  61.64 


1)  Dieses  alkehölitche  Destillat  trflbte  sich  mK  Wasser  milchig,  allem  m 
war  nicht  mSgiich,  so  riel  daToa  ra  samaieln,  dass  es  hätte  nntemdrt 
werden  kSnaea. 
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Nieht  so  leieht  rein  za  erhalten  war  das  Barytsala;  die  mii 
kohlensaurem  Baryt  ges&ttigte  Lösang  der  freien  Sftnre  gab  siiletit 
^MnkWdifl  Langen,  in  denen  sich  allerdings  Krystalle  bildeten,  die 
ndier.Tm  der  Mnttetlagge  kaum  sn  trennen  waren* 

Da  Ton  den  sngelieasaaren  Salsen  der  alkalischen  Erden  ange> 
geben  ist,  dass  sie  sehr  serfliesslieh  nnd  schwer  su  krystallisiren  sind, 
dm  andern  ihre  Zosanunensetsnng  der  der  valeriansanren  nemlich  nahe 
Iconunt,  so  blieb  als  Erkennungsmerkmal  noch  die  KiystalHsations- 
ftki^ceit  der  einen ,  nnd  der  Slige  Znstand  der  andern  SAnre. 

Coneentrirte  Lösungen  der  Salsa  mit  einer  passenden  Sänre 
sersetst,  lieferten  aber  allemal  nar  ein  Oel  yon  den  Eigenschaften 
der  YaleriansAore.  Niemals  wurden,  auch  in  der  Kälte  oder  beim 
freiwilligen  Verdunsten,  Krystalle  bemerkt 

Ergiebt  sich  snnflchst  ans  diesen  Versnehen,  dass  durch  die  Ein- 
wirkung des  CUors  auf  den  Amylalkohol  hauptsächlich  Producta  ge- 
bildet werden  y  die  nicht  von  dem  mechanischen  Typus  €«Hi4,  ^^^ 
der  Amylalkohol  selber  angehört,  sondern  solche,  die  7on  &§Bi% 
stammen,  wie 


e,HsCi,e 


und  dass  dieses  letztere  (dessen  Entstehung  die  Oleichnng: 

2  e,Hi,0  +  6  Cl  =  e^H^ClsO  4-  e,HaCl  +  8  HCl  +  H,e 
Msdröckt)   nicht  durch   eine  einfache  Substitution  yon  CSilor  durch 
Sauerstoff  in  Angelicas&ure  flberfQhrbar  ist,  so  konnte  es  noch  In- 
teresse haben,  das  Product  der  weiteren  Chtorung  zu  nntersnchen« 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass,  um  die  Einwirkung  des  Chlors  bis 
zum  Aulhören  der  SalzsAureentwickehing  fortzusetzen,  bei  Anwendung 
einiger  Unzen  Amylalkohol  eine  8  —  lOtägige  Behandlung  nöthig  ist 
Die  Reaction  wurde  dabei  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  befördert 
(Nachdem  die  Chlorung  einige  Tage  gedauert  hatte,  wurden  im  Halse 
der  aufrechtstehenden  Retorte  Krystalle  bemerkt,  die  aber  ihrer  klei- 
nen Menge  wegen  nicht  gesammelt  werden  konnten  und  q^ftter  wi^er 
verschwanden). 

Das  Product  war  endlich  sympdick  geworden,  klar,  schwach 
gelblich,   und  nachdem  es  einige  Wochen  unter  der  Lnftpuaq>e  Ober 


SaO    BUrih,  Wtftr  dk  Miwkibttg  te  OUWi  Mf  Üb  AlN>ltfli<iMl  : 

Eaik  gefitaiidM  wftr,  von  ksrnpferiUmlicbem  Oeruob  «nd  biemiindem 
0«B<dimaok. 

Eine  uuiete  Partie,  die  eUiit  in  eine  Betorte,  in  einen  groneii 
Ballon  gebracht  worden  war,  ind  darin,  den  Lieht  ausgeeetift,  so- 
lange mit  emeoertoi  Cblonnengett  behandelt  wurde,  als  9iA  diese 
noch  in  Salssftnre  yerwandelteo,  war,  obwohl  stets  getrooiaietBS 
Ohlor  angewendet  worden,  trflbe  geworden  Ton  gebOdelen  Wasser, 
eme  in  der  Kfltte  sähe  salbenirtige  Kasse,  Tom  Oemeh  der  vorigen« 
Die  sehr  lange  in  dflnnen  Schichten  über  Kalk  im  Vacno  getrock- 
nete und  von  anhängender  Salssaure  befreite  Snbstans  gab  bä  der 
Analyse: 

0.656  Orm.  Sahst  saben  0.500  Grm.  Kohlens.  und  0.128  Orm.  Wasser. 


0.337      „ 

w 

„      0.858     „    Chlorsnber. 

0^78      „ 

)? 

„      1.6145    ,,          „          (vea  anderer  Bersttiug). 

0.4588    „ 

n 

„      13186    „          „          (drille  Beretaif). 
In  100  Theflen: 

G 

-    24JS7 

H 

-      2.66 

Cl 

—    7032    —    69.70    —    71.86 

Die  Substanzen  enthielten  also  noch  eine  kleine  Menge  Sauer- 
stoff. Auf  eine  weitere  Beinigung  derselben  mussto  bei  Ihrer  physika- 
lischen Beschaffenheit  verzichtet  werden.  Allein  die  Zahlen  n&hem 
sich  doch  der  in  diesem  Falle  sehr  wahrscheinlichen  Formel  B^HfCl^: 

Berechnet      Oefanden 

H      2.86  —    2.66 

Cl    72.69  —  70.82  —  71.86 

und  es  ist  kaum  zu  zweifUn,   dass  der  K5rper  ein  intermedilres 
OUed  unter  den  Ohlorsnbstitationsproducten  des  AmjlcUorttrs  darstellt 

Bauer  hat  kürzlich  durch  Chlorung  des  Amylhydrflrs  ein  an- 
deres Glied  dieser  Beihe  von  der  Formel  O^HgCl«  erhalten  ^). 

Schon  vordem  kannte  man  das, achtfach  gechlorte  Product  und 


I)  Coavt.  read.  U,  572.. 
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«Ueeen  beiden  ist  das  hier  erhaltene  seinen  ^fg^'yJ'fftff'  mneb  auch 
sehr  ShnlidL 

80  hat  man  deouiach: 

e,H,ci, 

Diese  Reihe  noch  weiter  bis  zum  Endglied  GsClis  zn  ergftnzen, 

lag  vorlftofig  nicht  im  Plane  dieser  Versacbe;  es   ist  aber  nach    dem 

Xfitgetheilten  nicht  zo  zweifehi,  dass  dieChlomng  des  Amylalkohols 

20  denselben  Körpern  fahrt,    wie  die  des  Amylhydrürs  oder  Amyl- 

chlorflrs.    Man  kann  einen  weiteren  Beweis  für  die  Nator  des  eben 

'       l>e8chriebenen  Körpers  in   einem  Zersetznngsprodnct  finden,    welches 

er  parallel  mit  dem  von  Bauer  aus  6sH8Cl4  durch  Zersetzung  mit 

'       Kalibydrat  erhaltenen  BgEXlm  liefert. 
f 

unterwirft  man  den  Körper  GfiiCl^  der  Destillation  mit  euiem 

Ueberschuss  von  Kalk,  so  erh&lt  man,  wfthrend  eine  gewisse  Menge 

nncondensirbarer  Oase  entweicht  und  sich  der  Inhalt  der  Retorte  et- 

^as  schwärzt,  ein  dlinnflflssiges ,  zunächst  bräunlich  gefllrbtesOel  yon 

aromatischem,   an  Terpentinöl  erinnernden  Oemch,    welches  wieder- 

^      holt  Aber  Kalk  rectifieirt  farblos  wird,  und  nach  dem  Trocknen 'Aber 

?       Chlorcalcinm  erst  Ober  200^  siedet 

'  Es  hat  einen  anfangs  brennenden,  dann  anhaltend  sQssen  Ge- 

schmack,  wird  beim  längern  Stehen  allmälig  dunkler,  sauer  reagi- 
rend,  und  riecht  dann  etwas  nach  Salzsäure.  Es  lässt  sich  mit  Kalium 
nur  theilweise  entchloren,  und  wird  dabei  braun  und 


I.  0^581  Orm.  Salut,  gaben  0.884  Ghrm.  Kohlens.  und  0.102  Orm.  Walser. 

„  ))    0.0998    ^,        „ 

GUorsin>ar. 


U.  03648    „          „         „      Oi»l      ^ 

$ 

ni.  0.8662    „         „         „      1-018      „ 

> 

Die  Formel  0,H«Cl4  verlangt: 

f 

B«r«din«t          I. 

II.  m. 

C    — '^aMT"-'    29.24    —    29.28    —       „ 
H    —     2.88    -      8.16    —      8.08    —        „ 

Cl    —    68.28    -„—„-.  68.62 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab: 
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Temperatur  der  Luft  16«  G. 

Barometerstand  706  HiUim. 

Temperatar  des  Bades  beim  Znschmelzen  248^  C. 

Geivichtsznnahme  des  Ballons  0.9705  Orm. 

Capadtftt  des  Ballons  280  GG. 

Bflckst&ndige  Luft  nach  dem  Eindringen  des  Qae^silberB  12  CG. 

Berechnet  Gefunden 

7.19  7.12 

Demnach  hätte  man  die  Beaetionen: 

G^HgGl4  +  KHe  =  G^HyGl,  -f-  KCl    +  H,0  (Bauer). 

e,H|Cl,  +  GaHe=  G,HeCl4  +  CaCl  +  H,0. 

Inzwischen  ist  der  letztere  Ansdmck  nnr  ein  ongeflhrer,  und 
die  Zersetzung  verlanft  gewiss  nicht  so  einfach.  Es  entweicht  Tiel 
nncondensirbares  Gas,  die  Masse  schwärzt  sich  von  ausgeschiedener 
EohlCi  und  die  Ausbeute  an  Destillat  ist  verhältnissmässig  klein. 

Es  konnte  sich  der  Vorgang  so  gestalten: 

2  BfijCU  =  e^HtGl^  +  GH^i  +  6  HCl  +  4  e. 
Fftr  die  Bildung  von  BJI^Clg  aus  dem  Amylalkohol  liesse  sich 
mit  üebeigehung  der  einzelnen  Phasen,    die  der  Process  hat,  an* 
nehmen: 

ÖfHw  O  +  8  Cl  =  G^H^Cl,  +  3  HCl  +  B^B. 


(Als  Sonderabdmck  aus  d«  Bullet,  d.  Acad.  St  Petersbuiy  Tom  Verl 
mitgetheilt  am  20.  Aug.). 

Vif.  Jnni  1861. 

Vorllnilgo  Notii  Aber  das  nweifaoh-nitrirte  AootonitriL 

Von  L.  8eh%$ehkoff. 

Es  ist  bereits  firflher  Ton  mir  gezeigt  worden,  dass  das  Trini- 
troacetonitril  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff,  nach  fol- 
gender Gleichung  Binitroammonyl  bildet  (Annal.  de  Ghim.  et  de 
Phys-  [3],  T.  XTiTX,  p.  810): 
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e^N  +  4Htft  =  eA(NH4)N  +  4Ö  +  2H,0* 
TnmiroaeMtonitrü.  Bimtroammonyl, 

Bei  weiterer  Untersachang  gelangte  ich  zu  folgenden  Resul- 
taten : 

Das  Binitroammonyl  ist  nichts  anderes,  als  ein  Ammoniaksalz 
einer  neaen  Säare,  nämlich  des  Binitroacetonitrils : 

G,X,HN. 

Diese  Sftore  wird  erhalten,  indem  man  eine  wftssrige  Lösung 
des  Binitroammonyls,  welche  mit  einer  äquivalenten  Menge  Schwefel- 
säure versetzt  war,  mit  Aether  schflttelt.  Nachdem  die  ätherische 
Schicht  abgegossen,  wurde  der  Aether  abgedampft,  wobei  eine  dick- 
flllseige,  syrupartige  Flüssigkeit  nachblieb,  in  welcher  sich  nach  und 
nach  farblose,  durchsichtige ^  voluminöse  Tafeln  ausschieden.  Diese 
Krystalle  enthalten,  nach  den  Ergebnissen  einiger  Analysen,  Erystall- 
wasser. 

Es  ist  mir  noch  nicht  gelungen,  die  Säure  in  reinem  Zustande 
zu  erhalten,  jedoch  regenerirte  ich  daraus  das  Binitroammonyl  mit- 
telst Ammoniak*  Andererseits  stellte  ich  aus  dieser  Säure  das  Ka- 
lium- und  Silbersalz  dar,  welche  analysirt  wurden. 

Beide  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  krystallisirbar  und  haben 
folgende  Zusammensetzung  : 

©AAgN. 

Beim  Behandeln  des  Binitroacetonitrils,  oder  eines  der  Salze, 
mit  rauchender  Salpetersäure,  wird  leicht  das  Trinitroacetonitril  eo- 
generirt. 

Alle  diese  Thatsachen  beweisen  die  Existenz  des  Binitroaceto- 
nitrils und  stellen  seinen  entschiedenen  Säurecharakter  fest. 

Das  Silbersalz  explodirte  unter  dem  Hammer  heftig,  ohne  le- 
doch  entfernt  die  Empfindlichkeit  des  Enallsilbers  in  dieser  Beziehung 
m  äossenu 

Bei  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Silbersalc  des  Binitroaee- 
tonitrils,  in  Gegenwart  von  Wasser,  bildet  sich  Bromsilber  und  ein 
Zeftidurill  f.  Gheiüe  1861.  85 
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Olartiges  Productf  welcbes  wahneheialidi  uudi  folgeato  Fomiel  n- 
lammeDgesetzt  ist: 

Ich  beabsichtige  die  ferneren  UntersuchmigeD  dieser  Arbeit  baU 
so  unternehmen,  glaube  indessen  nachstehenden Schluss  hier  anfUma 
SU  dfirfen: 

Wenn  man  im  Acetonitril,  oder  auch  im  Sumpfgas,  auf  iadi- 
rectem  Wege  einen  Theil  des  Wassersstoffs  durch  die  Gruppe  N0| 
ersetzt,  so  ertheilt  man  den  übrigen  Atomen  WasserstolT  einen  me- 
tallischen Charakter,  ohne  dass  dadurch  seine  metaleptischaa 
Charaktere  merklich  verlöscht  werden. 

Die  Gesammtheit  dieser  neuen  Thatsachen  und  beaonderg  He 
Entdeckung  des  Binitroacetonitrils  sind,  nach  meiner  Meinung,  wich- 
tige Stutzen  fflr  die  Annahme  der  rationellen  Formel  der  Knalteüme, 
welche  schon  längs  von  Gerhardt  yorgeschlagen  und  neuerdings  ▼»■ 
EekuU  vertheidigt  wurde. 


V19.  Juni  1861. 

Vorlänlige  HotiB  über  das  Tierliaoh-nitrüte  Vormto  (oder  Vlei^ 

ftoh  -  Hitrokohlenatoir). 

Von  I.  SchiBchkoff. 

Man  weiss,  dass  das  Trinitroacetonitrii,  indem  daaaelbe  die 
Elemente  des  Wassers  bindet,  sich  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und 
Hitroform  (Syn*  drei&ch-nitrirtes  Formin)  verwandelt  (Compt  renl 
XLY.  144). 

e,x,N  +  2H,  e  =  ee,  +  nh,  +  ex^a 

Das  Nitroform  ist  eine  starke  Säure;  sein  Atom  iWasaerBtol 
läset  sich  leicht  durch  Metalle,  als:  Kalium,  Natrium,  Ammoninffl, 
Zink,  Quecksilber,  Silber  u.  a.  ersetzen,  wodurch  wahre  Salse  er- 
halten werden. 

Andererseits  kann  derselbe  Wasserstoff  durch  Brom  und  die 
Gruppe  MG)  ersetzt  werden.  Im  ersten  Falle  wird  Nitroform  mit 
Brom,   einige  Tage  hindurch,  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichts 
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Mtit;  die  IGfehimg  entOrbt  sieh  nach  und  nach,  indem  eich  Brom- 
wassentoff  bildet  und  sieh  tbeilweise  entwickelt  Nach  beendigter 
Beaction  wird  der  erhaltene   ölartige  Körper   mit  Wasser  ansgewa- 


Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Körper  ist  in  Wasser  etwas  lös- 
lich, farblos,  bis  -^12^  flflssig,  jedoch  unter  dieser  Temperatur  er- 
starrt er  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse.  Für  sich  erhitzt, 
wird  er  bei  einer  Temperatur  von  nahe  140^  zersetzt;  mit  Wasser, 
oder  in  einem  Lnftstrome  kann  er  unzersetzt  desüllirt  werden« 

Noch  leichter  kann  dieser  Körper  erhalten  werden,  wenn  eine 
wässerige  Lödung  des  Quecksilbersalzes,  GX|Hg,  mit  Brom  behandelt 
wird.  Die  so  erhaltene  Bromverbindung  hat  folgende  Zusammen- 
setzung: 

eX,Br. 

Da  es  mir  gelungen  war,  den  im  Nitroform  enthaltenen  Was- 
serstoff durch  Brom  zu  ersetzen,  so  erwartete  ich,  dass  derselbe 
Wasserstoff  durch  die  Gruppe  NO^  su  ersetzen  sei. 

In  derThat  wurde  dieses  Resultat  sehr  leicht  erzielt,  indem  ick 
einen  Strom  Luft  durch  eine  Mischung  von  rauchender  Salpetersfture 
mit  starker  Schwefelsaure  und  Nitroform  leitete,  und  die  Mischung 
auf  100^  erhitzte.  Es  desüllirte  hierbei  eine  Flüssigkeit  Ober,  welche 
beim  Terdflnnen  mit  Wasser  einen  in  letzterem  unlöslichen  ölartigen 
Körper  ausschied.  Die  darflber  stehende  saure  Flüssigkeit  wurde  ab- 
gegossen und  der  ölartige  Körper  so  lange  mit  Wasser  gewaschen, 
bis  alle  saure  Reaction  verschwunden  war. 

Der  so  erhaltene  Körper  kocht  bei  einer  Temperatur  von  126^, 
ohne  sich  dabei  zu  zersetzten.  Er  wurde  über  Chlorcalcium  destillirt, 
um  ihn  zu  trocknen. 

Dieser  neue  Körper  ist  farblos,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  leichtbeweglich,  und  erstarrt  bei  +  18^  zu  einer  weissen 
krystaUinischen  Masse.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  leicht- 
löslich in  Weingeist  und  Aether. 

Die  Analyse  ergab  für  diesen  Körper  folgende  Zusammensetzung: 

6X4. 

Dieser  Körper  ist  merkwürdigerweise  viel  beständiger  als  Nitro- 
form j  da  letzteres  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren  Iftsst 

86» 


536  nUAkiWfer  Mafiel-Bbrnui«. 

Beim  raschen  Erhitzen  des  vierfach-nitrirten  Fonn^ns ,  eiq^odifC 
dasselbe  nicht,  zersetzt  sich  jedoch  unter  Entwickelnng  einer  gro9> 
sen  Menge  salpetriger  Dämpfe. 

Die  neue  Verbindung  entzUndet  sich  nicht  bei  BerQhmng  mit 
einer  Flamme,  sobald  jedoch  eine  glimmende  Kohle  damit  ttb^rgoa- 
sen  wird,  so  verbrennt  die  Kohle  mit  grossem  Olanze. 


Titaiihaltigtr  liasnot-Biaeiisand. 

In  der  Sitzung  der  Niederrheinischen  Gesellschaft  far  Natnr- 
und  Heilkunde  zu  Bonn  am  5.  Juni  legte  Prof.  Niggerath  Proben  einefl 
Eisensandes  aus  Neuseeland  vor,  der  durch  Mengen  mit  Kohle  und 
einfaches  Zusammenschmelzen  in  Betorten  etwa  60^/o  des  besten  Stahls 
giebt 

Nach  der  Analyse  des  Lehrers  M.  Freytag  in  Köln  besteht  der 
Sand  aus: 

Eisenozydul  27,53 

Eisenozyd  66,12 

Titansäure  6,17« 

Der  angeblich  daraus  fabricirte  Stahl  zeichnet  sich  durch  ans* 

serordentliche  Härte  und  Festigkeit  und  ein  sehr  feines  Korn  aus",  er 

hat  die  Znsammensetzung: 

Kohlenstoff  0,87 

Eisen  98,66 

Titan  0,82. 

Er  enthält  keine  Spur  von  Schwefel,  Phosphor,  Arsen  und 
Kiesel. 

Derartiger  Sand  findet  sich  in  kleinen  Mengen,  oft  in  Yulkani« 
sehen  Gegenden,  der  vorliegende  gleicht  am  meis^  dem  von  Bam- 
melsberg untersuchten  Eisensande  aus  dem  Müggelsee  bei  Berlin,  wel* 
eher  5,2%  Titansäure  enthält.  B.  hält  diesen  Sand  fbr  ein  Gemenge 
Ton  Titaneisen  und  Magneteisen*  Unter  dem  Mikroskop  zeigen  sich 
die  Sandkörner  als  abgerundete  Octa^der. 


Mohr,  üeb«r  JodkaUm.  537 

Pharmacie. 

Ueber  JodkaUnm. 

Von  Medicinalrath  Dr.  Fr.  Mohr*), 

Da  jetzt  das  Jodkaüam  za  Preisen  in  den  Handel  kommt ,  wo- 
für man  das  darin  enthaltene  Jod  nicht  kanfen  kann,  so  wird  der 
Apotheker  wohl  häufig  Veranlassung  haben ,  mit  den  im  käaflichen 
Jodkaliom  befindlichen  Yenmreinigangen  zn  k&mpfen.  Man  unter- 
scheidet hauptsächlich  das  französische  porcellanartige  und  das  in 
Deutschland  bereitete  meistens  etwas  mehr  durchsichtige  Jodkalium, 
obgleidi  sich  auch  die  deutschen  Fabrikanten  Mtthe  geben,  ein  dem 
fransOsischoat  ahnliches  porcellanartiges  Jodkalium  zu  bereiten.  Die 
Fabrikanten  würden  keine  Veranlassung  haben,  das  undurchsichtig 
trabe  absichtlich  bereiten  zu  wollen,  wenn  die  Apotheker  dasselbe 
nicht  begehrten,  und  die  Apotheker  mussten  doch  irgend  einen  be- 
stimmten Grund  haben,  warum  sie  das  porcellanartige  Jodkalium  ver- 
langten. Wir  mflssen  also  die  Frage  bis  zu  diesem  Punkte  zurQck* 
flttiren. 

Wenn  man  Jodkalium  aus  möglichst,  reinen  Lösungen  bei  voll- 
kommener Ruhe  krystallisiren  Iftsst,  so  erhalt  man  sehr  harte  durch- 
sichtige Krystalle,  welche  chemisch  rein  sind,  wenn  die  Lösungen  rein 
waren,  und  es  gelingt  nicht,  porcellanartiges  Jodkalinm  darzustellen. 
Es  ist  also  bewiesen,  dass  durchsichtige  Krystalle  rein  sein  können* 
£s  ist  aber  noch  nicht  bewiesen,  ob  porcellanartige  Krystalle  rein  sein 
mflssen  oder  können,  ja  nicht  einmal  wahrscheinlich,  da  man  ans  rei- 
sen Lösungen  niemals  porcellanartige  Krystalle  erhalt.  Gewöhnlich 
sieht  man  diese  eigenthflmliche  Form  als  eine  besondere  Molecular- 
anordnung  an,  die  der  Fabrikant  durch  einen  unbekannten  Handgriff 
oder  durch  Bereitungen  in  sehr  grossem  Hassstabe  erzielen  könne. 
Jeder,  der  Jodkalium  in  einigennassen  grösseren  Mengen  dargestellt 
hat,  wird  auch  beobachtet  haben,  dass  es  ihm  zuweilen  gelungen  ist, 
ans  den  letzten,  unreinsten,  mit  der  grössten  Menge  kohlensauren 
K^s  beladenen  Mutterlaugen  schönes  „Pariser*'  Jodkalium  zu  erhal- 


1  N.  Repert.  Pharm.  X.  146. 
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teo.    Auch  diese  Erfahrung  Bprieht   dtfttr,  dus   das  nndiirehsiclitige 
Jodkaliam  nicht  nothwendig  das  reinste  ist.     Alle  reinen  homogeneB 
Körper  erscheinen  bei  mhiger  Krystallbildimg  dorchsichtift  und  die 
TrQbheit  ist  ein  Zeichen,  dass  fremdartige  KOrper  von  TerscUedeiier 
DnrchlasBongsfilhigkeit  fftr  das  Licht  zwischengelagert  sind.     So   ist 
es  aneh  mit  dem  Jodkaliom.    Das   porcellanartige  Salz  enthält  jedes- 
mal bemerkbare  Mengen    von   kohlensaurem  Kali /.und  während  der 
deutsche  Fabrikant  dieses  Prodnct  nur  gegen  Ende  einer  ExystalÜHK 
tion  erzeugt,  erhftlt  es  der  französische,  indem  er  von  Anfang  an  ei* 
neu  bedeutenden  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kali  hinein  thut^  so* 
gleich  in  dieser  Form.    Das  porceUanartige  Jodkalium  ist  merklieh 
zerbrechlicher  als  das    durchsichtige,    indem  ein  Theil  der   diditee 
Mutterlauge    mit    ihrem    Gehalte    an  kohlensaurem    Kali  in  dieses 
Krystallen    eingeschlossen    bleibt   und  die     Gohfision  der  einseliies 
Schichten  des  Krystalles  unterbricht  und  schwädit    Jedes  fransösi» 
sehe  Jodkalium  hat  immer   eine   merkbar  alkalische  Beaction.     Dsi 
reine  Jodkalium  reagirt  ganz   neutral.     Löst  man   Jodkalium  in  36 
Proc.  Weingeist,  so  erhftlt  man  eine  Lösung,   die  weder  rothes  noA 
blaues  Lackmuspapier  verändert,  weil  das  kohlensaure  Kali  in  Wein- 
geist unlöslich  ist.    Die  Heilung  des  üebels  muss  mit  sehier  Erkennt- 
niss  anfangen.    Wenn  die  Collegen  sieh  flberzeugt  halraa  werden,  itm 
der  porcellanartige  Zustand   nur  die  Folge  ein   gewissen  Dnreinheil 
ist,  so  werden  sie  dieses  Präparat  nicht  mehr  verlangen,  sondon  das 
durchsichtige  Salz,  was  wenigstens  rein  sein  kann,  während  das  trabe 
es  nicht  sein  kann,  wobei  es  denn  gleichgültig  bleibt,  ans  welehor 
Quelle  das  Präparat  herstammt. 

Eine  andere  häufige  Verunreinigung  ist  das  jodsanre  Kali.  Diese 
Beimischung  rflhrt  von  der  Bereitung  mit  Aetzkali  her,  und  bleibt  bei 
nicht  richtig  geleiteter  GlQhung  zur  Zerstörung  desselben  hartnäckig 
demselben  anhaftend.  Das  jodsaure  Kali  ist  ein  schwerlösliches  Sslt| 
welches  durch  reine  Balzsäure  im  verdflnnten  Zustande  nicht  verän- 
dert wird*  Setzt  man  aber  dann  Jodkalium  hinzu,  so  scheidet  sieh 
sogleich  die  sechsfache  Menge  Jod  von  der  in  der  Jodsäure  enthalte- 
nen aus.  Die  Wechselwirkung  findet  also  zwischen  Jodsäure  (JO«) 
und  Jodwasserstoff  statt  1  At.  Jodsäure  und  6  At.  Jodwasserstoff 
geben  6  At.  Jod  und  6  At  Wasser. 

J0|  +  5HJ  =  6J  +  5H0. 
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Di666  Zenetoimg  findet  sogtr  durch  Sftnren  statti  welche  schwi- 
cher  sind  als  die  JodwassentoffBäoFe,  so  dass  sie  an  sich  keine  Jod- 
wassentolliBtare  ausscheiden  können  j  es  kommt  aber  dann  die  Yer- 
waadtschaft  des  in  der  Jodsftore  enthaltenen  Saaerstoffes  sa  dem 
Wassentoff  des  neben  dem  Jodkaliam  liegenden  Wasseratoms  nnd  die 
des  Kalis  zn  der  schwachen  Säure  hinzn,  um  die  Zersetzung  dennoch 
m  bewifken« 

Temuscht  man  reines  jodsanres  Kali  mit  reinem  Jodkalium 
und  StftrkeUVsung,  so  findet  keine  Spur  einer  Blftnung  statt;  sobald 
man  aber  etwas  Essigsäure  zusetzt »  so  entsteht  die  tiefblaue  Farbe 
der  Jodstftrka  Die  Essigsäure,  welche  an  sich  schwächer  ist  als  Jod- 
wasserstofbänre,  bewirkt  hier  dennoch  die  vollständige  Umsetzung. 
Was  die  Essigsäure  thut,  findet  auch  bei  Fettsäuren  statt,  und  dieses 
ist  der  Qrund,  warum  Salben  mit  etwas  ranzigem  Fett  und  jodsäure- 
haltigem Jodkalium  die  so  ungern  gesehene  gelbe  Farbe  annehmen. 
Reines  jodsanres  Kali  macht  mit  ranzigem  Fette  keine  ag|e  Salbe, 
ebenso  wenig  reines  Jodkalium,  wenn  sie  aber  beide  zusammen  sind, 
so  scheidet  sich  sogleich  Jod  aus.  Ein  Gemisch  von  jodsaurem  Kali 
und  reinem  Jodkaliuiii  ist  demnach  ein  Beagens  auf  Säure  und  auf 
unreine  Fette.  Besitst  der  Apotheker  einmal  ein  solches  Jodkalium, 
was  ihm  im  Sommer,  wo  man  der  absoluten  Reinheit  des  im  Winter 
eingesammelten  Fettes  bei  der  besten  Aufbewahrung  nicht  mehr  sicher 
sein  kann«  die  Salbe  gelb  macht,  so  ist  die  Frage ,  wie  man  das  üe- 
bel  augenblicklich  beseitigt,  und  dann,  wie  man  auf  die  leichteste  Weise 
sein  Jodkalium  in  den  reinen  Zustand  flberführen  könne. 

G^n  das  Oelbwerden  der  Salben  sind  schon  sehr  viele  Mittel 
vorgeschlagen  worden.  Das  wirksamste  und  unschädlichste  ist  die 
Hinzufttgnng  einer  kleinen  Menge  von  unterschwefligsaurem  Natron. 
Die   bereits  entstandene    gelbe    Farbe    verschwindet   augenblicklich 


Was  nun  die  Zerstörung  der  Jodsäure  im  Jodkalium  betrifft,  so 
erinnere  ich  mich  nicht  andere  Mittel  als  stärkeres  Glühen  vorgeschlagen 
gesehen  zu  haben.  Dass  dieses  Mittel  aber  sehr  grosse  Verluste  her- 
beifOhrt,  und  nicht  einmal  sicher  hilft,  ist  leider  nur  zu  bekannt 
Man  kann  jedoch  die  Jodsäure  vollständig  durch  ein  sehr  einfaches 
Mittel  zerstören«    Man  bereitet  sich  eine  kleine  Menge  Jodeisen  in 
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bekannter  Weise  aas  seinen  Bestandtheilen,  und  setzt  davon  dem  mmt- 
gelösten  Jodkalium  so  lange  hinzu,  bis  ein  Tropfen  der  Plttasigkeil  in 
eine  kleine  Menge  warmes  verdünntes  Aetzkali  gebracht  einen  schwar- 
zen und  keinen  gelben  Niederschlag  mehr  giebt^).  Diese  Zersetsimg 
ist  eine  ganz  eigenthflmliche,  die  in  der  alkalischen,  aber  nicht  in  der 
neutralen  FlQssigkeit  stattfindet  Vermischt  man  jodsanres  Kali  mit 
farblosem  Jodeisen,  so  findet  keine  Wechselwirkung  statt*  Setst  man 
Säure  zu,  so  scheidet  sich  Jod  aus,  und  das  Jodmetall  wird  zerstört; 
setzt  man  Aetzkali  zu,  so  wird  die  Jodsftnre  von  dem  gefUltoi  Ei- 
senoxydul zerstört  und  es  bildet  sich  Jodkalium.  So  lange  der  Nie- 
derschlag rein  gelb  ist,  so  ist  mehr  Jodsfture,  als  dem  Eisen  entspre- 
chend, vorhanden;  ist  aber  der  Niederschlag  schwarz,  so  ist  das  Ei- 
sen in  einem  kleinen  Ueberschuss  und  sämmtliche  Jodsfture  ist  ser- 
stört.  Das  Filtrat  vom  schwarzen  Niederschlag  giebt  mit  SalzsSme 
und  Stftrke  keine  blaue  Farbe  mehr.  Zur  Zerstörung  der  Jodsftsre 
wäre  jed^püsenoxydulsalz  genügend;  aber  man  hätte  alsdann  ent- 
weder Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in's  Präparat  gebracht.  Aus  die- 
sem Grund  musste  Jodeisen  genommen  werden. 

Sobald  die  FlAssigkeit  die  nöthige  Menge  Jodeieen  entfallt,  um 
mit  Aetzkali  einen  schwarzen  oder  grflnen  Niederschlag  zu  geben ,  so 
erwärmt  man  sie  zum  Kochen  und  setzt  sehr  behutsam  reines  yer- 
dfinntes  Aetzkali  hinzu,  bis  die  FlQssigkeit  schwach  .alkalisch  reagirt, 
was  mit  einem  Glasstab  auf  rothem  Lackmuspapier  geprfift  wird.  fEs 
bildet  sich  eine  unbedeutende  Menge  eines  dunklen  Niederschlags,  der 
leicht  durch  ein  kleines  Filtrum  abgeschieden  wird«  Die  eingedampfte 
Masse  giebt  ein  jodsfiurefreies  Jodkalium.  Den  Fabrikanten,  welche 
Jodkalium  mit  Aetzkali  und  durch  Olflhen  mit  Kohle  bereiten,  würde 
ich  rathen,  diese  Operation  unbedenklich  jedesmal  mit  der  ersten  Roh» 


1}  Es  mass  hier  daran  erionerl  werden,  dass  dieser  Vorschlag  des  Hn.  Ver- 
fassers, die  Jodsäure  im  Jodkalium  mittelst  EisenjodQrs  zu  zerstören,  im 
Prindp  mit  dem  Ton  Lieb  ig  und  Gripekoven  empfohlenen  und  toi 
der  zweiten  Auflage  der  neuen  bayerischen  Pharmakopoe  angenommenen 
Verfahren  zur  Darstellung  des  Jodkaliums  (und  auch  des  Bromkaliums) 
übereinstimmt.  (S.  das  neue  Repertorium  fOr  Pharmacie  VI,  180;  vm, 
88  0.  £10.)  D.  Herausg.  d;  N.  Rep.  Fham. 
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lange  des  auflösten  Jodkälkims  vorsniiehmen,  sobald  dieselbeSparen 
von  Jodsäare  verrftUi,  was  sie  leider  fast  immer  that.  Wie  findet 
man  aber^  dass  ein  Jodkalium  Jodsäore  enthalt?  Gewöhnlich  sagt 
lOaDy  dasB,  wenn  man  reine  Salzsäure  susetze,  so  dflrfe  das  Jodkalium 
nicht  gelb  werden.  Das  ist  leichter  gesagt  wie  gethan.  Reine  Salz- 
säure heisst  hier  mindestens  eine  eisenozydfreie.  Diese  Bedingung 
ist  nicht  so  leicht  zu  erreichen.  Die  meiste  sogenannte  reine  Salz- 
afture  enthält  Spuren  Yon  Eisenchlorid,  wenn  auch  unsichtbare.  Wie 
prOft  man  nun,  ob  die  Salzsäure  eisenozydfrei  sei?  Die  Reaction  mit 
Sdiwefelcyankalium  ist  ganz  unsicher.  Dasselbe  giebt  mit  destillirter 
Schwefelsäure,  mit  einer  Salzsäure,  die  ihrer  Bereitung  nach  eisenfrei 
sein  musste,  jedesmal  leichte  Färbungen,  die  nicht  immer  als  von  Ei«* 
aenozyd  herrührend  angesehen  werden  können.  Abdampfen  der  Salz- 
säure hl  einer  Platinschale  oder  Porcellanschale  ist  ein  verzweifelt 
empfindliches  Reagens,  wobei  der  letzte  Rest  fast  immer  Spuren  von 
gelber  Färbung  zeigt.  Wenn  eine  Salzsäure  beim  Eindampfen  in  ei- 
Porcellanschale,  die  erst  mit  kochender  Salzsäure  gereinigt  ist,  bis  zu 
Ende  farblos  bleibt,  so  kann  man  die  Salzsäure  als  eisenfrei  ansehen. 
Dass  man  aber  eine  als  Acidum  hydrochloratnm  purum  in  der  Offidn 
vorräthige  Säure  als  rein  ohne  Weiters  in  Anwendung  bringe,  ist  ganz 
onsnliasig. 

Eisenehlorid  zersetzt  sich  mit  Jodwasserstoff  in  EisenchlorUr 
und  freies  Jod.  Hat  man  also  eine  eisenchloridhaltige  Salzsäure  in- 
Händen, so  bekommt  man  mit  jedem  noch  so  reinen  Jodkalium  die 
blaue  Farbe  der  Jodst&rke.  Häufig  wurde  von  Apothekern  Jodkalium 
als  jodsäurehaltig  verworfen,  wenn  es  diese  Reaction  zeigte,  ohne  dass 
man  die  Reinheit  seiner  Salzsäure  geprüft  hatte ,  und  Öfter  hat  sich 
das  Jodkalium  als  ganz  rein  herausgestellt,  wo  es  von  Apothekern  auf 
diese  Probe  hin  zurflckgeschickt  wurde.  Es  geschieht  leichter,  dass* 
man  Jodsänre  findet,  wo  keine  ist,  als  dass  man  wirklich  die  Unrein- 
heit des  Jodkaliums  bewiesen  habe.  Die  Probe  mit  dem  Eisengehalt 
der  Salzsäure  wird  fast  niemals  angestellt,  weil  man  in  der  Farblosig- 
.keit  oder  der  Art  der  Bereitung  eine  genügende  Garantie  der  Rein- 
heit erblickt  um  sieh  also  nicht  in  einem  Girculas  vitiosus  zu  be* 
wegen,  muss  man  die  Salzsäure  fUr  sich  allein,  und  ohne  Bezug  auf 
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Jodkaliam  auf  ihren  Eisengehalt  prüfen  and  darf  sie  erst  hei 
gern  Aosfall  dieser  Probe  yerwenden, 

Bin  sehr  schönes  poreellanartiges  Pariser  Jodkaliiun  wurde  toa 
vielen  Apothekern  einer  Handlung  snrüchgesandt,  weil  sie  damit  mehl 
Yor  der  Berision  bestehen  konnten.  Um  seine  Unrcinigkeiten  quanti- 
tativ zu  bestimmen^  wurde  in  folgender  Art  verfahren. 

6  Orm.  Jodkalium  in  einem  dicht  verschlossenen  Platinti^gel 
abgeknistert,  verloren  0,090  Orm.  an  Gewicht  oder  1,8  Proc 
ist  allerdings  eine  kleine  Menge  Jodkalium  enthalten,  da  es  fast 
möglich  ist,  dasselbe  ohne  leichtes  Au&pritsen  vollstSndig 
zu  machen.  Von  den  1,8  Proc.  kommen  zuverlässig  1,6  Proc  anf 
die  eingeschlossene  Mutterlange. 

Die  abgeknisterte  Masse  wurde  in  Wasser  gelitat  und  1  C.  G. 
Lackmnstinctur  zugesetzt,  die  fOr  sich  allein  0,2  G.  G.  Zehntel  Sal- 
petersäure erforderte.  Es  wurden  im  Ganzen  2,3  C.  G.  davon  ver- 
braucht, absflglich  der  Menge  zu  der  Lackmustinctnr  2,1  G.  G.  I>iflBe 
enstprechen  2,1  X  0,006911  =  0,0145  Orm.  =  0,29  Proc.  kohleD- 
sauren  Kalis.  Ein  anderer  Versuch  gab  nahezu  Vs  I^c«  koUenaan- 
res  Kali. 

Zur  Bestimmung  der  Jods&ure  wurden  6  Orm.  in  Wasser  ge- 
KVst,  mit  reiner  Salzsäure  versetzt  und  bedeckt  Vs  Stunde  stehen  ge- 
lassen, dann  Stärkelösung  zugesetzt  und  mit  Vise  ^uitersehwefligBanrem 
Natron  (2,48  Grm.  auTs  Liter)  austitrirt  Es  wurden  9,62  G.  G. 
verbraucht 

Die  Jodsäure  hat  die  Formel  JO»  =  167.  Da  sie  6  Atome 
Jod  frei  macht,  die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natron  aber  nur 
auf  1  At  Jod  gestellt  Ist,  so  muss  der  sechste  Theil  obiger  Zahl 
oder  27,8  in  Anrechnung  gebracht  werden.  Es  ist  demnach  1  G.  G. 
Vi9  unterschwefligsauren  Natrons  =  0,00278  Grm.  Jodsänre.  Es 
wurden  9,62  G.  G.  >/ioo  ==  0,962  Vio  onterschwefligsaures  Natron 
verbraucht,  diese  entsprechen  0,962  X  0,00278  =  0,0026736  Orm. 
JOs  in  5  Grm.  Jodkalium,  also  0,0635  Procent  Jodsänre. 

Obschon  diese  Menge  klein  erscheint,  so  ist  doch  zu  beachten, 
dass  sie  bei  der  Zersetzung  die  sechsfache  Menge  des  darin  enthalte- 
nen Jods  in  Freiheit  setzt  und  dadurch  die  Gelbfärbung  der  Salben 
reichlich  bewirkt.    Obiges  Pariser  Jodkalium  entUelt  also: 
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^  1,5       Proc  Wawer, 

04)9|       „      kohlenflanres  kali, 
^  0,0685      „      Jods&nre^ 

c        welche  Mengen  dasselbe,  troU  seines  klassischen  porcellanartigen  An- 
!        Sehens,  als  dn  schlechtes  Präpai*at  beseicbnen. 

Um  noch  einmal  anf  die  Bereiiang  des  Jodkalimns  snrflckn- 
I         kommen,  so  dürfte  von  allen  Methoden  diijenige  den  Vonng  behal- 
i         ten,  welche  bei  den  wenigsten  Answaschnngen  die  concentrirteste  Lange 
i         giebt,  also  am  wenigsten  Yeranlassnng  sn  Yerlnston.    Es  bleibt  diess 
I         die  Behandlnng  des  Jods  mit  verdflnntem  Aetskali,  Eindampfen  mit 
i        Kohle  nnd  gelindes  Oltthen  in  einem  bedeckten  gnsseisernen  Orapen. 
Es  kann  sich  hierbei,  wie  schon  oben  erw&hnt,  eine  kleine  Menge 
I         Jodsftnre  der  Zersetinng  entliehen,  weil  die  Kohle  als  ein  pnlTeriger 
K5rper  nicht  alle  Theile  berOhrt.    Es  ist  desshalb  iweckmAssig,  die 
I         Kohle  in  Gestalt  eines  auflOslichen  organischen  Körpers,  Zucker  oder 
I         St&rke,  darsnbieten.    Da  es  sich  bei  der  loteten  Reinheit  des  Jodka« 
i         linms  nm  die  kleinen  Beste  der  der  Zersetsnng  entgangenen  Jods&ure 
i         handelt,  so  müssen  gerade  darauf  die  Bemtthnngen  des  Laboranten 
gerichtet  sein.    Ein  anderes,  noch  mehr  Sicherheit  gewährendes  Ver- 
fahren ist  folgendes: 

Man  bereitet  sich  eine  kleine  Menge  Jodwasserstofbftnre,  indem 
man  SchwefehrassersteiT  in  Jod  leitet,  welches  in  warmem  Wasser  yer- 
theilt  ist  Der  Schwefel  backt  in  der  Wärme  leicht  zusammen  und 
man  erhält  eine  Jodwasserstoftäure,  welche  gewöhnlich  etwas  üeber- 
schuss  Yon  Schwefelwassersteff  enthält  Man  braucht  nicht  lu  filtriren. 
Von  dieser  Lösung  setet  man  der  ersten  Bohlange  des  geglühten  Jod- 
kaliums  su,  so  lange  sich  noch  eine  gelbe  Färbung  zeigt,  und  diese 
nimmt  man  durch  einige  Tropfen  eines  frisch  bereiteten  Schwefel- 
waseerstoffwassers  weg*  Dann  setst  man  wieder  Jodwasserstoff  su,  bis 
die  Flüssigkeit  gegen  Lackmus  leicht  sauer  erscheint,  nimmt  eine  et- 
waige gelbe  Färbung  mit  Schwefelwassersteffwasser  weg  und  sättigt 
zuletst  mit  reinem  Aetskali,  bis  eine  leicht  alkalische  Beaction  ein- 
tritt £s  wird  nun  ültrirt  und  durch  Krystallisalton  das  Jodkalium 
gewonnen.  Es  ist  absolut  frei  von  Jodsäure,  und  hoffentlich  nicht 
poroeUanartig. 
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Bemerkung^  der  BedactioxL 

Wenn  das  Jodkaliom  za  Preisen  in  den  Handel  kommt,  waftr 
man  das  darin  enthaltene  Jod  nicht  kaufen  kann,  so  mnss  es  jedeiH 
falls  eine  grössere  Menge  von  wohlfeilen  Beimengungen  enthalteO)  als 
sie  von  dem  Verf.  bei  der  angeführten  Untersuchung  anlgefonden 
worden  sind.  Was  das  porcellanartige  Aussehen  des  franzSsischcB 
Jodkaliums  betrifft,  so  scheinen  mir  die  Verunreinigungen  alleiii  nidit 
hinzureichen,  dasselbe  zu  erkl&ren*  Ich  glaube,  annehmen  zu  dOifen, 
dass  auch  die  Art  der  Erystallisation  dne  sehr  wesentliche  BoUe 
dabei  spielt;  wenn  man  Jodkalium  ans  möglichst  reinen  Lösungen  bei 
vollkommener  Ruhe  krystallisiren  Iftsst,  so  erbftlt  man  nicht  immer 
harte  durchsichtige  ErTstalle.  Es  gelingt  relativ  leicht,  als  entea 
AnschusB  vollkommen  undurchsichtige  porcellanartige  Erystalle  zq  er- 
halten, wenn  man  die  Lösung  möglichst  stark  eindampft 
und  dann  sehr  allmftlig  abkühlt.  Dasselbe,  die  Bildung  von 
undurchsichtigen  Krystallen  aus  sehr  concentrirten  Lösungen  Iftsst  sieh 
bei  vielen  anderen  Salzen  beobachten  (Glorkalium,  Kupfervitriol,  gel* 
bem  Biuüaugensalz,  in  seltenen  Fällen  sogar  bei  Seignettesals  eta). 
Andererseits  ist  es  mir  gelungen,  aus  einer  sehr  viel  koblensaares 
Kali  enthaltenden  Lösung  von  Jodkalium  vollkommen  dureheichtige 
glasglftnzende  Ersrstalle  darzustellen,  die  sich  von  dem  gewöbnUcben 
deutschen  Jodkalium  nur  in  dem  Punkte  unterschieden ,  dass  sie  sehr 
stark  ausgebildete  Octaederflftchen  an  sich  trugen,  die  sogar  bei  man- 
chen so  weit  über  die  Würfelfläcben  vorwalteten,  dass  diese  nur 
noch  mit  der  Loupe  sichtbar  waren.  Diese  Erystalle  enthielten  viel 
kohlensaures  Kali  und  zerflossen  deshalb  innerhalb  weniger  Wochen 
an  der  Luft. 

Mir  scheint  hiemach  das  kohlensaure  Kali  nicht  bei  der  Bildong 
porcellanartiger  Krystalle  betheiligt  zu  sein,  ich  glaube  vielmehr,  dass 
der  Grund  in  der  eigenthümlichen  Bildungs-  und  Aggretationsweise 
der  Krystalle  zu  suchen  ist.  Die  Concentration  der  Lösung  lässt  die 
Bildung  grösserer  ununterbrochener  Krystaliindividuen  nicht  zu,  es 
können  sich  nur  kleinere  Kryställchen  bilden,  welche  sich  dann  erst  mit 
ihren  Flächen  aneinander  legen  und  nur  so  zur  Bildung  von  grösseren 
Krystallen  (oder  richtiger  Krystallgmppen)  Veranlassung  geben.  Des- 
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halb  findet  man  auch  bei  dem  undurchsichtigen  Jodkalium  alle  mög- 
lichen Verserrungen  des  Wflrfels:  grosse  Tafeln,  lange  Säulen,  qua- 
t  dratische  wie  reetangnl&re  sind  e.  B.  gar  keine  Seltenheiten.  Die  so 
I  durch  Aneinanderiegung  der  Fläehen  sehr  kleiner  Wflrfelohen  gebilde- 
I  ten  grösseren  Erystalle  sind  begreiflicherweise 
^  1)  undurchsichtig  und 

I  2)  ,pmerklich  zerbrechlicher  als  das  durchsichtige^^  Jodkalium. 

,  Ich  wiU  damit  aber  keineswegs  in  Abrede  stellen ,  dass  das 

,  Pariser  JodkaUum  fast  immer  unrein  ist.  Ebenso  wenig  möchte  ich 
^  mich  aber  ohne  Weiteres  auf  die  Untersuchung  eines  porcellanarti- 
.  gen  Jodkalinms  hin  der  Ansicht  anschliessen,  dass  man  Ton  vomher- 
I  ein  alles  porcellanartige  Jodkalinm  fflr  unrein  und  verwerflich 
,  erklaren  müsse.  Fflr  den  pharmacentischen  Oebrauch  ist  seiner  leich- 
I  teren  Zerbrechlichkeit  wegen  ohne  Zweifel  reines  porceUanartiges  Jod- 
I  kalium  geeigneter,  als  reines  durchsichtiges«  Das  mag  auch  der 
Grund  sein,  warum  die  Apotheker  porcellanartiges  Sahs  yerlangen. 

Ob  porcellanarUg  oder  durchsichtig,  sei  es  gekauft  oder  selbst 
dargestellt,  der  Apotheker  mnss  sein  Jodkalium  untersuchen,  ehe  er 
es  in  Oebrauch  nimmt,  er  wird  sich  dann  flberzeugen,  dass  beide 
Sorten  in  den  seltensten  Fällen  rein  genug  sind,  um  direct  verwendet 
werden  zu  können.  Die  von  Mohr  g^ebenen  Fingerzeige  fflr  die 
Reinigung  werden  deshalb  in  beiden  Fällen  Beachtung  finden  kön- 
nen. E. 


Ueber  eine  Vergiftung  mittelst  SalaBäore. 

Apotheker  K&ppen  in  Budolstadt  theilt  im  Arch«  Pharm.  CLVIL 
23.  einen  Vergiftungsfall  mit.  Eine  Mutter  hatte  ihrem  kranken 
SUnde  statt  Znckerwasser  aus  Versehen  eine  Säure  gegeben,  welche  unter 
dem  Namen  Scheidewasser,  angeblich  zum  Beinigen  der  Dielen  ans 
der  Apotheke  entnommen  worden  war.  Der  Tod  des  Kindes  war 
trotz  der  Anwendung  von  Magnesia  und  Milch  als  Oegenmittel  nach 
wenigen  Tagen  erfolgt. 

Die  gerichtliche  Seetion  hatte  stellenweise  eine  gMc  Färboäg 
der  Sdüeimhetft  der  Speiseröhre  und  des  Magens  gezeigt.    Diese  Er- 
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seheiaiiiig,  sowie  die  Aussage  der  leiditdimlgen  Matter  hüte  iram»- 
theo  lassen,  dass  die  Vergiftuog  mit  Salpetersinre  geaehaheB  aaL 
Doch  stand,  so  nrtheilt  der  Verf.  dieser  Annahme  die  beabaicht^ 
Verwendung  entgegen,  da  Salpeters&are»  swar  vielfach  nnier  dam 
Namen  Scheidewasser  in  den  Gewerben,  doch  nie  in  der  HaushaltoBg, 
am  aUerwenigsten  zum  Scheuern  der  Dielen  verwendet  wird.  Za 
diesem  Zwecke,  so  wie  znm  Scheuem  von  Knpfergesdiirr  werde  ge- 
wöhnlich verdflnnte  Schwefelsäure,  seltener  Salzsfture  angewendet 

Hit  diesen  Vorurtheilen  unternahm  der  Verf.  die  UnterancbiBig 
des  Magens  und  Mageninhalts  des  Kindes. 

,,E8  wurde  zunächst  der  stark  sauer  reagirende  verdttnnta  nad 
filtrirte  Mageninhalt  in  bekannter  Weue  mit  Schwefelsäure  ondEiaea- 
Vitriol  auf  Salpetersäure  geprüft«  £s  trat  iwar  nach  dem  Vernüachea 
mit  Schwefelsäure  an  der  Berührungsflädie  der  beiden  FlftasigkeitaB 
ein  brauner  Ottrtel  auf,  doch  nahm  dieser  auf  Znsats  von  Eisenvitnol 
nicht  lu  und  war  Jedenfalls  eine  Folge  der  Einwirkung  der  Schwefel* 
säure  auf  die  organischen  Bestandtheile  des  Magensaftes.^ 

„Eine  Prüfung  der  MagenflUssigkeit  auf  Schwefelsäure  gab  eben- 
falls ein  negatives  Resultat,  dagegen  entstand  anf  Zusatz  von  Höilen- 
steinUteung  ein  starker  käsiger  Niederschlag,  der  sich  in  Aetiammo- 
niakflflssigkeit  leicht  löste.  Es  wurde  nun  ein  Theil  des  Magens  kleia 
zerschnitten  und  nebst  dem  übrigen  Theil  der  MagenflUssigkeit  mit 
Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen.  Letztere  wurde  sngeaelst, 
um  das  durch  Anwendung  der  Magnesia  gebildete  CMomiagneaium  (?) 
zu  zersetzen/* 

„Das  Destillat  zeigte  jetzt  bei  der  Prüfung  auf  Salpetersäure 
keine  Spur  von  Bräunung,  gab  dagegen  mit  Höllensteinlösung  einen 
sehr  starken  Niederschlag  von  Chlorsilber,  so  dass  an  der  Gegenwart  (!) 
von  Salzsäure  nicht  gezweifelt  werden  konnte/' 


Bemerkung  der  Bedaotion. 

Hat  sich  der  Verf.  bei  dieser  Untersuchung  einer  ganz  richtigen 
Methode  bedient?  Die  Frau,  welche  ihrem  Kinde  die  Säare  gege- 
ben, hat  dieselbe  unter  dem  Namen  Scheidewasser  gekauft,  dieWäade 
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der  Speiseröhre  and  des  Magens  zeigten  stellenweise  gelbe  Färbung. 
Das  sind  nm  es  kirn  auszudrücken  die  zwei  Reactionen,  welche  fttr 
Tergiftung  mit  Salpetersaare  sprechen.  Ausbleiben  der  Reaction  mit 
EisenYitriol  und  Schwefelsäure  sowohl  im  filtrirten  Magensaft  ab 
auch  im  Destillat  des  Magens  und  Mageninhalts  mit  Schwefelsäure 
sprechen  gegen  Salpetersäore.  Die  Vermuthung,  dass  die  zum 
Scheuem  der  Dielen  gekaufte  Sänre  nicht  Salpetersäure  sein  könne 
und  der  käsige  Silbemiederschlag  sprechen  fttr  Salzsäure. 

Nach  der  Art  zu  schlieasen  wie  der  Verf.  die  Salpetersäureprfl- 
fung  angestellt  hat,  scheint  es  mir ,  als  wenn  hier  nicht  ganz  richtig 
verfahren  worden  wäre.  £r^  brachte  zuerst  zu  dem  Magensaft  Schwe- 
felsäure und  später  Eisenyitriol,  ob  diesen  letzteren  in  Substanz  oder 
in  Lösung  giebt  er  nicht  an.  Ich  habe  sehr  häufig  Gelegenheit  ge- 
habt zu  sehen,  dass  diese  Prüfung  so  vorgenommen  wird,  dass  sie 
kein  Besultat  liefern  kann.  Man  lässt  in  die  beiden  Übereinander 
geschichteten  Flflssigkeiten  einen  Eisenvitriolkrjstall  hereinfallen.  Dieser 
taucht  in  der  Schwefelsäure  unter  und  wird  dort  entwässert,  aber 
nicht  gelöst,  die  Reaction  bleibt  selbstverständlich  aus  oder  wird  we- 
nigstens sehr  lange  hinausgeschoben.  Oder  man  setzt  zu  den  über- 
einander geschichteten  Flflssigkeiten  einige  Tropfen  Eisenvitriollösung. 
Ist  die  Menge  der  Salpetersäure  nicht  sehr  gering^  so  bildet  sich  so- 
fort schwefelsaures  *£isenozyd  und  die  Reaction  bleibt  wieder  aus. 
Unbedingtes  Erfordemiss  fflr  die  Möglichkeit  einer  Reaction  ist 
U^)ersehu$$  van  Eisenvitriol^  d.  h.  soviel,  dass  die  Salpetersäure 
nicht  hinreicht  das  Oxydul  in  Oxyd  Überzuführen.  Man  verfährt 
immer  am  besten  so,  dass  man  die  zu  untersuchende  Flttssigkeit  mit 
der  Eisenvitriollösung  in  einem  Proberöhrchen  mischt  und  dann  sal* 
petersäurefreie  Schwefelsäure  an  der  Wand  heruntergiesst  Oder 
wenn  man  sich  der  Eisenvitriolkrystalle  bedienen  will,  so  muss  man 
ein  so  grosses  Stack  hereinfaUen  lassen,  dass  es  Aber  die  Schwefel- 
säure herausragt 

Die  PrUfong  des  Deetillats  scheint  nicht  mit  den  nöthigen  Cau- 
telen  vorgenommen  worden  zu  sein.  Wenn  man  zerschnittenen  Magen 
mit  Salpetersäure  destiUirt,  so  kann  die  Salpetersäure  vollständig  zer- 
stört werden.    Es  ist  dies  sogar  eine  Methode  der  StickstoAereitnng. 
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Im  gOnfltigBten  Falle  entwickelt  sich  noch  etwas  Stickozydgas.    Hier- 
auf hätte  Rflcksicht  genommen  werden  mflssen. 

Was  die  NachweiBung  der  SalzBftore  betrifft,  so  miiss  snnflchst 
bemerkt  werden,  dass  es  wohl  nicht  leicht  einen  Magensaft  giebt,  der 
nicht  Ghlorverbindongen  enthält,  die  mit  Silbersalz  Niederschlfige  geben. 
Um  sicher  behaupten  zu  können,  dass  die  vergiftende  Sänre  Salzsäure 
gewesen  ist,  mnsste  jedenfalls  ihre  Quantität  bestimmt  werden.  Konnte 
denn  die  Silberreaction  nicht  auch  Ton  dem  Chlorgehalt  des  Schddewas- 
sers  mit  herrühren?  Was  ist  wohl  schwieriger  zubekommen  als  chlor^ 
freie  Salpetersäure?  Dass  es  unmöglich  gewesen  ist  mit  der  ursprOng- 
liehen  Flfissigkeit,  die  dem  Kinde  eingegeben  wurde  zu  operiren,  wird 
nicht  angegeben*  Ein  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  hätte  ja  alle  Zwei- 
fel beseitigen  können« 

Mir  scheint  es  viel^sicherer  zu  sein,  dass  die  Säure,  welche  den 
Tod  des  Kindes  herbeigeführt  hat,  Scdpettrsäure  gewesen  ist«  In 
solchen  zweifelhaften  Fällen  müssen  Gegenyersucfae  gemacht,  und  vor 
allen  Dingen  danach  getrachtet  werden,  die  ursprünglich 
dete  Substanz  zur  Untersuchung  zu  erhalten.  E* 


Vorläufige  NotiB  über  das  Verhalten  der  Hippursäuxe  gegen 
Wauerstoff  im  etatue  nascezuk 

Hippursäure  69H9N0S  könnte  durch  Aufoahme  von  Ha  Tttosis 
oder  eine  diesem  isomere  Verbindung  liefern  oder  sie  könnte  sich 
spalten  in  Bittermandelöl  und  GlycocoU.  Nach  einem  vorläufigen  Ver- 
such, bei  welchem  ich  Bittermandelöl  erhielt,  scheint  Spaltung  einzu- 
treten. Ich  behalte  mir  vor  hierüber  so  wie  über  das  Verhalten  des 
Wasserstoffs  gegen  andere  sogenannte  gepaarte  Säuren  z.  B.  Acetoxy- 
benzaminsäure,  Benzoglycolsäure  etc.  und  gegen  Säurenanhydrite  dem- 
nächst weiter  zu  berichten.  fi. 


Biniges  über  die  ohemlBOhe  Stmotnr  der  Körper. 

Von  Prof.  Dr.  A,  Butleröw, 

(Vorgetragen  in   der  chemischen  Section  der  36.  Yersammlnng  deut- 
scher Naturforscher  und  Aerzte  zu  Speyer  am  19.  Septbr.) 

I  Bei  dem  gegenwärtigen  Znstande  der  Chemie,  wo  wir  in  den  Be* 

I      BUS  einer  Hasse  ebenso  [unerwarteter  als  interessanter  Thatsachen  ge- 
I      kommen  sind,  l&sst  es  sich  ziemlich  allgemein  fflhlen,  dass  die  theore* 
I       tische  Seite  unserer  Wissenschaft  ihrer  thatsftchlichen  Entwickelnng 
nicht  genug  entspricht. 

In  der  That,  die  jetzt  fast  allgemein  angenommene  typische  Be- 
I       trachtnngsweise,  obgleich  sie  erst  vor  wenigen  Jahren  entstanden,  und 
fbr  die  Entwickelnng  der  Chemie  ungemein  fruchtbar  gewesen  ist,  ge» 
^       nflgt  uns  doch  kaum. 

Es  sind  sogar  in  der  neuesten  Zeit  einige  Thatsachen  entdeckt 
I  worden,  welche  viel  mehr  für  die  Wahrheit  mancher  Alteren  Ansichten 
sprechen.  In  der  That  spricht  die  Bildung  der  von  Wurtz  neu  eüt- 
deckten  Oxy&thylbasen  zu  Gunsten  der  Ansicht  von  Berzelius,  welcher 
die  Alkaloide  als  copulirte  Ammoniake  betrachtete,  und  die  Aethylen- 
iheorie  der  Aethylyerbindungen  erscheint  bis  zu  einem  gewissen  Orade 
richtig,  wenn  man  der  Bildung  des  AlkohoPs  aus  Aethylen  und  Was- 
ser, der  Bildung  des  JodätbyPs  aus  Aethylen  und  Jodwasserstoff  u.  s.w. 
gedenkt 

Die  Sache  ist  so,  dass  die  Mehrzahl  der  Alteren  und,  ebenso  die 
neue  Ansicht,  nur  einem  gewissen  Kreis  von  Thatsachen  angemessen 
sind,  und  zwar  denen,  auf  welche  sie  sich  liauptsAchlich  stutsen. 

Dieser  Kreis  ist  natflrlicherweise  viel  grösser  fflr  die  neue  An« 
Z«itidiriA  t  Chenie.  1861.  36 
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Sicht:  eine  neue  Betrachtangsweise  ist  gewöhnlich  breiter  als  ihreYor- 
g&ngerinnen,  sie  wird  vorgezogen,  da  sie  die  Thatsachen  yon  einer 
nenen  Seite  betrachtet  nnd  solche  Analogien  zeigt,  welche  Tor  dem 
nicht  bemerkt  waren,  dieses  schliesst  aber  die  Richtigkeit  der  filteren 
Ansichten,  so  lange  man  die  Gränze  der  ihr  zugehörenden  Thatsachen 
nicht  fiberschreitet,  nicht  aus.  Leider  wird  dies  nur  zu  oft  von  jeder 
nenen  Theorie,  oder  vielmehr  von  ihren  Proselyten  vergessen!  Hau 
muss  aber  zugleich  bemerken,  dass  der  neuen  Ansicht'  auch  andere 
höchst  wiiditige  Yefdienate  .geboren:  Me  «hat  viele  JbjrpotJietiMhe  Be- 
trachtungen aus  dem  Gebiete  der  Cben^ie  ausgeschlossen  und  hat  ge- 
lehrt, die  Tbatsache  tIberaH  in  den  Vordergrund  zu  stellen;  im  Zu- 
sammenhange mit  ihr  entwickelte  sich  und  bat  in  die  Wissenschaft 
Eingang  gefunden  der  Unterschied  der  Begriffe  Atom,  Aequivalent 
und  Molecfil  d.  h.  es  sind  Grössen  gefunden  worden,  die  eine  natflr- 
lidhe  Veiigleicliung  zulassen. 

Die  ursprOnglichen  typischen  Form^dn  dienen  aossekUaflsUah  4am 
die  Substitutionen  oder  die  doppelten  Zersetzungen  daraiMteUeii;  sie 
dnlofetn  nfilr  jeden  Körper  die  Ricblnng  ans,  in  welcher  dieser  bei 
gewissen  doppelten  Zersetzungen  sich  spaltet,  sie  seigen  die  AAonig- 
keit  der  Beste  (Badicale),  nnd  istte  Mters  sehr  entlemte  Analogie, 
wekhe  ein  Körper  mit  den  andei«n  ma  demselben  Tjpns  geKedmeteD 
Körpern  darbietet 

Wir  wissen  aber,  dass  in  jeder  Substanz  nicht  eine,  simdeio  ; 
mehfere  Richtungen  vorhanden  sind ,  nadi  welchen  die  Sabstanz  sidi 
spalten  kann  und  dass  mit  der  Veränderung  dieser  Riehtiugeo  aae^ 
öfters  die  Atomigkeit  der  Beste  :sich  ftndert.  Hieraus  folgt  dieNetb- 
wendigkeit,  fflr  einen  and  denselben  Körper  mdirere  tttioneUe  O» 
Sinne  Gerhardt*s)  Formeln  anzunehmen.  Wir  «nssen  ferner,  dtfs  die 
Beate,  welche  in  der  typischen  Formel  fungireo,  «eHwt  dnroh  strfeB- 
weite  Oomplicationen  entatehon,  und  man  kann  kaum  daran  «weiMH) 
dass  es  ttr  Kohlenstoffverbandimgon  eine  solohe  (Eleifae  ider  Oonpü/o*^ 
tionen  geben  kann ,  wo  jedes  Mal  nur  6  (1  At.)  zutritt.  Indem  die  | 
Menge  der  dafir  spreehendeo  «nd  -auf  die  fiildwg  (Oäier  «ndvlenel-  | 
ben  flnbatanz  sieh  beziehenden  Tfaataadieo  iw&ohst,  «ncheiat«;  nsih^ 
wendig  die  Formel  der  Substanz,  wenn  ^aai  in  derselben  alAa  dieie 
ThAtaaohen  ausdrQchen  will,  mehr  und  mehr  su  -tfaeiien.    fiaria  W 
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die  Ursache  der  Entstehong  der  sogenannten  zosammengeBelBten  Ty- 
pen ,  welche  jetzt  hier  und  da  gebraucht ,  welche  aber  kaum  einfadi 
und  bequem  genannt  werden  können.  Die  durch  die  typischen  For- 
meiii  ausgedrOckteu  Analogien,  obgleich  thatsachlich  wahr,  so  lange 
man  ihnen  eine  nicht  za  weit  gehende  Bedeutung  zuschreibt,  ^ind  wie 
schon  oben  bemerkt,  öfters  sehr  entfernt.  Neben  diesen  YorwOrfen 
kann  man  aber  den  typischen  Formebi  noch  einen  viel  wichtigeren 
machen:  Wir  wissen  Jetzt  nfimlich,  dass  ausser  den  doppelten  Zer- 
setzungen, bei  welchen  aus  2  Uolecfllen  wieder  2  neue  Moleefile 
entstehen,  auch  die  wirkliche  Vereinigung  —  die  directe  Addition, 
wobei  2  Molecüle  zu  einem  einzigen  neuen  Molecfll  sidi  verbinden, 
mögHch  ist.  Die  neuen  Entdeckungen  sprechen  mehr  und  mehr  da- 
für,  dass  ffir  jeden  Fall  der  Complication  durch  eine  doppelte  Zer« 
Setzung,  dn  entsprechender  Fall  der  Complication  durch  directe  Ter* 
einigung  ezistiren  kann.  —  Hierher  gehört  die  schon  weiter  oben  er- 
wfthnte  Bildung  des  Alkohors  und  des  Jod&thyl's,  die  directe  Verttni- 
gnng  der  Fumarsäure  mit  Brom,  der  Kohlensäure  mit  Sodiumäthyl, 
die  der  Nitrile  mit  Wasserstoff,  die  Bildung  der  Aethylmilchsänre  aus 
Ao^lsäure  und  Alcohol  u.  s.  w.  —  Man  kann  voraussagen,  dass  die 
Ansabl  solcher  Fälle  sich  bald  vermehren  wird,  die  ursprOngliche 
typische  Schreibweise  giebt  aber  keine  Rechenschaft  davon. 

In  neuester  Zeit  ist  eine  schon  seit  lange  ausgesprochene,  bis 
zu  den  letzten  Jahren  aber  halb  vergessene  Idee  in  Aufechwung  ger 
kommen:  ich  meine  die  Idee  der  mechanischen  Typen.  Die  Ursache 
dieses  Aufschwunges  liegt,  denke  ich,  darin,  dass  nun  im  Zusammen- 
haaige  mit  den  mechanischen  Typen  der  Begriff  der  Atomigkeit  der 
Elemente  imd  der  davon  abhängigen  Atomigkeit  der  zusammengesetz- 
ten Qruppen,  klarer  auftrat.  Da  diese  Ansichten  tiefer  in  die  Natur 
der  chemischen  Verbindungen  eingreifen  und  einer  vielseitigeren  Anwen- 
dung fähig  sind,  so  haben  sie  ganz  natflrlich  eine  gute  Aufnahme  ge- 
funden. Bis  jetzt  schreiten  diese  Ansichten  mit  der  älteren  Tjpen- 
fheorie  Hand  in  «Hand  zusammen,  ich  werde  aber  kaum  irren,  wenn 
ich  sage,  dass  die  Zeit  gekommen  ist,  wo  die  Gerhardt^sche  Betrach- 
tungsweise dem  Begriffe  der  Atomigkeit  den  Platz  räumen  muss.  Viele 
Chemiker  haben  schon,  in  einer  oder  der  anderen  Form,  ihre  hierher 
gehörenden  Aasichten  ausgesprochen  und  alle  diese  Anrichten  hissen 
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sich  mehr  oder  weniger  auf  denselben  Gedanken,  auf  denselben  Be- 
griff der  Atomigkeit,  znrflckfübren.  In  der  That,  Bieht  man  in  den 
Begriff  der  mechamschen  Typen  tiefer  ein,  so  wird  man  genötMgt 
denselben  gänzlich  dem  Begriffe  der  Atomigkeit  nnterznordnen.  Man 
rechnet  zu  demselben  mechanischen  Typus  Körper,  die  ein  nnd  das- 
selbe oder  der  Atomigkeit  nach  analoge  mehratomige  Element  ent- 
halten, indem  man  eigentlich  nur  die  durch  dieses  Element  bewirkte 
Gomplication  des  Molecnrs  ausdrOckt.  —  Fflr  solche  Verbindungen, 
welche  mehr  als  einen  mehratomigen  Bestandtheil  enthalten,  kann  man 
verschiedene  Typen  annehmen,  so  ist  es  z.  B.  möglich  Methylamin 
zu  den  Typen  OH4  oder  NH^,  Methylammoniumchlorflr  zu  den  Typen 
6114  oder  KH4CI,  oder  auch  HCl  zu  rechnen,  und  mit  allen  oder  mit 
einem  oder  dem  anderen  diesen  Typen  zugezählten  Körper  zu  ver- 
gleichen. 

Der  mechanische  Typus  zeigt  also  nur  gewisse  Beziebongen  der 
thätigen  Verwandtsdiaftsmenge,  und  geht  man  von  dieser  ans,  so  wiid 
die  Annahme  dieser  Typen  beinahe  flberflflssig;  der  Begriff  aber  von 
dieser  Verwandtschaftsmenge  oder  Atomigkeit  selbst  wird  desto  wieb- 
tiger,  da  er  aus  .den  Thatsachen  abgeleitet  ist  Es  ist  schon  vor  Kur- 
zem die  Meinung  ausgesprochen  worden  i),  dass  die  Atomigkeit,  eine 
bestimmte  und  unveränderliche  Eigenschaft  der.  Elemente  ist,  wel- 
che bei  dem  jetzigen  Zustande  der  Wissenschaft,  als  Grundlage  einer 
allgemeinen  Theorie  dienen  kann  und  von  der  Atomigkeit  ausgehend, 
scheint  es  in  der  That  nicht  unmöglich,  ziemlich  weit  in  unseren 
chemischen  Speculationen  zu  gehen. 

Mit  Gerhardt  zusammen  verneinen  wir  gegenwärtig  die  Mög- 
lichkeit, Aber  die  Lage  der  Atome  im  Inneren  des  Molecfll's  Bechen- 
schaft  zu  geben  und  es  scheint  sehr  natflrlich,  dass  die  Chemie,  wel- 
che mit  den  Körpern  nur  im  Zustande  ihrer  Verwandlungen  zu  tbon 
hat,  unmächtig  ist,  so  lange  die  physikalischen  Untersuchungen  nicht 
zu  Hälfe  gekommen  sind,  Aber  diese  mechanische  Structnr  einürthefl 
zu  geben.  Auf  der  anderen  Seite  aber  zeigte  schon  Laurent  in  seiner 
classischen  Methode  de  Chimie,   dass  ein  ähnliches  Urtheil  uns  nicht 


1)  Fester  Reperi  de  eh.  pure.  1861.  278  (in  der  Anmerkonf). 
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ganz  unzugänglich  ist  und  es  wird  schwerlich  Jemand  behaupten,  dass 
es  uns  anch  kfinftig  unzugänglich  bleiben  sollte*  —  Wir  wissen  zwar 
nicht,  welcher  Zusammenhang  zwischen  der  chemischen  Einwirkung, 
die  die  Atome  im  Inneren  des  zusammengesetzten  HoiecOl's  auf  einan- 
der ausüben,  und  ihrer  gegenseitigen  mechanischen  Lage  stattfindet, 
wir  wissen  sogar  nicht,  ob  in  einem  zusammengesetzten  Molecfll,  zwei 
unmittelbar  chemisch  auf  einander  wirkende  Atome  unmittelbar  ne- 
ben einander  liegen,  aber  wir  können  doch,  den  Begriff  der  physi- 
cali sehen  Atome  gänzlich  unberflcksichtigt  lassend,  nicht  leugnen, 
dass  die  chemischen  Eigenschaften  eines  Körpers  besonders  durch  den 
chemischen  Zusammenhang  der  ihn  constituirenden  Elemente  bedingt 
werden.  Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  einem  jeden  chemi- 
schen Atome  nur  eine  bestimmte  und  beschränkte  Menge  der  che- 
mischen Kraft  (Affinität),  mit  welcher  es  an  der  Bildung  eines  Kör- 
L  pers  Theil  nimmt,   innewohnt,  möchte  ich  diesen  chemischen  Zusam- 

menhang, oder  die  Art  und  Weise  der  gegenseitigen  Bindung  der  Atome 
in  einem  zusammengesetzten  Körper,  mit  dem  Namen  der  chemi- 
schen Structur  bezeichnen. 

Die  bekannte  Regel,  welche  sagf^  dass  die  Natur  eines  zusam- 
mengesetzten MolecOl's  dnrch  die  Natur,  die  Quantität  und  die  An- 
ordnung seiner  elementaren  Bestandtheile  bedingt  wird,  könnte  dann 
Torläufig  foigendermassen  umgeändert  werden:  die  chemische 
Natur  eines  zusammengesetzten  Molecurs  wird  durch 
die  Natur  und  die  Quantität  seiner  elementaren  Be- 
standtheile und  durch  seine  chemische  Structur  be- 
dingt. 

Ich  bin  weit  davon  entfernt  zu  behaupten,  dass  eine  solche  Re- 
gel ganz  wahr  und  vollständig  ausreichend  wäre,  wir  wflrden  aber 
auf  diese  Weise  nur  mit  den  auf  dem  Wege  des  chemischen  Ver- 
suchs auflösbaren  Problemen  zu  thun  haben,  und  es  würde  doch  schon 
ein  Schritt  vorwärts  sein.  Weitere  Verfolgung  und  Entwickelung  die- 
ser Ansicht  wflrde  uns  die  Gesetze  der  Abhängigkeit  der  chemischen 
Eigenschaften  der  Körper  von  ihrer  chemischen  Structur  kennen  leh- 
ren, sie  wflrde  auch  zeigen,  in  wiefern  die  oben  ausgesprochene  Re- 
gel wahr  ist  und  was  ihr  noch  fehlt  und  welchen  Einfluss  zwei  Atome 
auf  den  gegenseitigen  chemischen  Gharacter  ausflben   können,  wenn 
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sie»  ohne  chemisch  aninittelbar  auf  einander  zu  wirken  in  das  Innere 
eines  nnd  desselben  MolecaPs  treten. 

Dass  die  Benrtheilong  der  chemischen  Stmctar  mö^kh  ist,  da- 
Mr  scheint  der  jetzige  Zustand  unserer  Kenntnisse  einen  Beweis  in 
liefem ;  hiersu  gehört  auch  schon  z.  B.  die  Öfters  ausgesprochene  und 
angenommene  Ansicht  eher  den  Einflnss'  der  m^ratomigen  Bestand- 
Aefle,  welche  man  als  Ursache  des  Zusammenhaltens  der  anderen 
einatomigen  Bestandtheile  betrachtet.  So  wird  es  z.  B.  klar,  wenn 
man  die  schon  oben  erwfthnten  Trimethylamin  nnd  Trimethylammo- 
anmchlorOr  in  Zusammenhang  mit  den  mebr  substituirten  Methyl- 
anunoniaken  bringt,  dass  in  dem  Molecüle  des  Trimethylamins  jede 
8  Wasserstoffatome  durch  */4  der  Affinität  der  drei  yieratomigwirken- 
den  Eohlenstoffatome  zusammengehalten  werden,  dass  der  hier  drei- 
atomigwirkende Stickstoff  die  Ursache  der  definitiven  Compfica- 
tien,  des  Zusammentretens  aller  Bestandtheile  zu  einem  Molecftl  ist, 
während  in  dem  isomeren  Propylamin  nur  7  Wasserstoffatome  der 
Einwirkung  der  Affinit&t  des  Kohlenstoffes  unterliegen ,  die  2  letzten 
Wasserstoffatome  aber  durch  die  Affinität  des  Stickstoffes  in  dem  Mo- 
lectto  zusammengehalten  werden.  —  Es  kann  femer  andi  nkdit  ge- 
leugnet werden,  dass  die  Eigenschaft  des  Stickstoffs»  auch  mit  6  Affi- 
nitltseinheiten  zu  wirken,  die  Bildung  des  Trimethyiammoniumchlorflrs 
ans  Trimethylamin  und  Chtorwasserstoff  bedingt  —  Wenn  man  über 
die  Constitution  dieser  KOrper  sprechen  will,  so  sieht  man  sich  also 
einigermassen  genOthigt,  nicht  nur  ihren  Typus  und  die  Atomigkdt 
der  sie  constituirenden  Elemente,  sondern  auch  die  Art  und  Weise, 
nach  welcher  die  letzteren  chemisch  zusammenhängen,  —  die  che- 
mische Strudur,  in  Betracht  zu  ziehen. 

Zur  Beurtheilung  der  chemischen  Stractur  verschiedener  KAfpAr» 
können  wir  wahrscheinlich  am  besten  durch  das  Studium  ihrer  syn- 
thetischen Bildung  gelangen,  und  nämlich  durch  solche  Synthese,  wel- 
che bei  wenig  hoher  Temperatur  und  überhaupt  unter  solchen  Be- 
dingungen vor  sich  gehen,  wo  die  Reihenfolge  der  Complication  sich 
verfolgen  lässt:  in  der  That,  zwischen  den  Synthesen  der  Ameisen- 
säure aus  Kohlenozyd  und  Wasser,  der  Essigsäure  aus  Sodiummetbyl 
und  Kohlensäure,  des  Methylamins  aus  Blausäure  und  Wasserstoff  o. 
s.  w.  und  zwischen  der  Bildung  der  Kohlenwasserstoffe  bei  der  troek« 


]hrtl«row,  IMfM  (kkw  «•  ebeMiseke  Stnctar  dir  lAiper.        555 

a«ii  DestiRation-  eiistirt  em  ähDÜcher  Unterschied  wie  swisohes  dar 
EntstehoDg  des  Melh^Mkohols  bei  der  Spahnag^  des  GaoltiberiaOlB  und 
swiflM^en  der  Bfktaing'  dieses  Alkobele  bei  der  trocknen  Destination 
des  Holzes:  I«  ersten  Falle  können  wir  entschieden  SyoUttsse  ftber 
die  Natnr  des«  gespalteten  lUrpere  machen,  in-  d«n  zweiten  aber  tet 
gar  keine! 

Anf  iw  andeteii:  Seite  können  die  spaltenden  Beaetionett  gewisser* 
naaeeeii  euck  zur  Besti^amng  der'  chemiscfaea:  Straetnr  dienen:  so  ist 
2.  B.  anzunehmen,  dass,  wenn  eine  Substanz  nnter  wenig  energischen 
IBndttssen,  eine  glatte  Zeksetnong;  erleidet,  so  weren>  die  einfacheren 
nim  gebildeten  Sobetanzen  oder  dei^n  Reste,  als  solche  im  gespalte« 
nen  Holecfile  Torhandeb,  d*  K  di»  Art  des  ehemischen  Znaamnen** 
hangs  zwieefaei  den  EkDuentaratbrnen,  wekke  in  diesen  einfacheren 
Gruppen  entfealleir  sind,  bteiht  vor  und'  nach  der  Reaetien  dieselbe; 
Dvrch  die  umgekehste  sgmtbctiacbe  Reactiott  wird  ein  sokher  Bchluss 
gewöhnlieb  gerechtfertigte  Ohne  diese  Annahme  wtrde  es  uns  auch 
nnmöglich  sein,  die  Brsohefamngen'  der  lietanerie  zu  ^kUtren,  und 
ich  ^anbe,  dass,  indem  wii  nach  und  nach  in  der  Erkennung  der 
chemiechen  Struetur  weiter  fortsdireiten  werden,  die  Mehrzahl  der 
FAUe,  in  welchen  jetsft  eine  cfaemiscbe  Isemerie  angenommen  wird» 
dmoh  die  Metamwie  erklSirbofr  ist 

Bei  den  meistea»  dDp|)dten  Z^fsettangen  scbeim  die  chemische 
fltruetnr  sieh  nicht  zu  ändern,  ee  dass  man  dabei  nach  der  eheml- 
sehen  Struetur  der  reiigfrendeo  Substanaen  auf  die  der  entstehenden 
schliessen  kann.  —  Zn^eich  moss  man  wohl  bemerken,  dass  auch 
solche  Metamorphosen  existisen,  bei  welchen  im  Momente  der  Ver- 
wandlang die  Chemieehe  Rolle  gewisser  Atome  und  folglich  auch  die 
chemische  Struetur,  sich  gewissevmassen  ändert,  es  Iftsst  sieh  aber 
hoffto,  daes  bei  dem  genaueren  Studium  der  Verbindungen  von  den 
Standpuncte  dieser  Struetur,  allgemeine  Gesetze  fflr  solche  Fälle  sich 
ableiten  lassen  werden. 

Bei  dem  gegeirwärtigen  Zustande  unserer  Kenntnisse,  können 
folgende,  von  den  Thtftsaehen  abgeleitete,  ziemlich  allgemein  ange« 
nommMe  Regeln  als  GrSfndlage  zur  Beurtheilnng  der  chemischen 
Struetur  ^nen: 

1)  Einem  Jeden  EtaMontaratoaM  ist  eine  bestimmte  Menge  der 


556       Botlerow,  Binigw  flb«r  die  cbevIfAe 

Kraft,  die  wir  mit  dem  Namen  der  chemischen  Affinitftt  beseieliaa 
und  die  bei  der  chemischen  Vereinigung  ganz  oder  theüweise  Ter- 
brancht  (gebunden)  wird,  innewohnend.  Nimmt  man  das  Minimnm 
dieser  Kraft,  welches  einigen  Elementaratomen  als  denen  des  Wasser- 
stoft  gehört,  als  Einheit  an ,  so  kann  man  die  den  and^^en  Atomen 
gehörende  Kraftmenge  damit  vergleichen ,  und  da  sie  auf  diese  Ein« 
hdt  bezogen  immer  dorch  eine  ganze  Zahl  ansgedrttckt  wird,  so  kön- 
nen, wie  es  bereits  geschieht  zwei-  dreiatomige  u.  s.  w.  Elemente 
nnterschieden  werden. 

2)  Von    der  Yerwandtschaftsmenge  ist  es  nöthig  ihre  Intensitit 
d«  h.  die  kleinere  oder  grössere  Energie,  mit  welcher  dieselbe  tbftt^ 
sn  werden  strebt,  za  nnterscheiden.    Diese  Intensität  ändert  sieh,  je 
nachdem  der  Körper  anf  eine  oder  die  andere  Substanz  einwirkt  und 
je  nach  den  Bedingungen   unter  welchen  diese  Einwirkung  stattfindet 
Es  scheint  auch,  dass  wenn  bei  den  mehratomigen  Elementen  und  na- 
mentlich bei  dem  Kohlenstoffe,  ein  Theü  der  Verwandtschaft  gebunden 
ist,  alle  anderen  Bedingungen  aber  gleich  bleiben,   der  freibleibende 
Tbeil  einen  anderen  Intensitfttsgrad  zeigt    So   wird  es  z.  B.  wah^ 
scheinlich  nicht  immer  gleich  sein,  ob  das  zweiatomige  Molecttl  A*  sich 
erst  mit  einem  Atom   einatomiger  Substanz  B  und  dann    mit  einem 
Atome  einatomiger  Substanz'  G,  oder  umgekehrt  erst  mit  C  und  dann 
mit  B  sich  verbindet.   So  lassen  auch  die  4  Wasserstoffatomey  welche 
in  dem  Sumpfgase  unter  dem  Einflüsse  der  4  Affinit&tseinheiten  des 
Kohlenstoffs  stehen,   sich  nicht  mit  gleicher  Leichtigkeit  snbstitnireo.  . 
Auf  diese  Weise   ist  man   dahin  geführt,   primftre,    secnndäre 
Verwandtschaft  u.  s.  w.  zu  unterscheiden« 

3)  Ein  Atom  kann  mit  einer  geraden  oder  ungeraden  Anzahl 
der  Affinitfttseinbeiten  thfttig  sein,  und  dieses  bleibt  constant,  ob  die 
ganze  Verwandtschaftsmenge  oder  nur  ein  Theil  derselben  gebunden 
wird.  Die  Atome  der  ersten  Reihe  verbinden  sich  mit  den  einatomi- 
gen Körpern  im  VerhSltnisse  von  1  zu  2 ,  1  zu  4  u.  s.  w.  Die  der 
zweiten  Reihe  im  Verhältnisse  von  1  zu  1 ,   1  zu  3 ,  1  zu  5  u*  s.  "w. 

4)  Die  Menge  der  freien  Affinit&t  stellt  immer  eine  gerade  Zahl 
▼or:  sie  ist  =  0,  =  2,  older  =  4  u.  s.  w.,  so  dass  ein  Atom,  das 
2n  Affinit&tseinheiten  frei  bat,  zugleich  fflr  sich  ezistiren,  ein  Molecti 
yorsteUen  kann.    Die  Atome,   die  mit  ungerader  Anzahl  der  Affini- 


--^ 
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Uttseinheiten  begabt  sind,  können  ein  Molecfll  bilden,  nnr  indem  sie 
mit  anderen  Atomen  sich  verbinden ,  nnd  indem  dadurch  die  Anzahl 
ihrer  freien  Yerwandtschaftseinheiten  gerade  (=  0,  =  2  n.  s.  w.) 
wird. 

6)  Da  eine  chemische  Wirkung  nnr  zwischen  wenigstens  2  Ato- 
men stattfinden  kann,  und  da  1  Atom  wenigstens  eine  Verwandtschaft»* 
einheit  besitzt,  so  stellt  die  zu  derselben  nOthigen  Yerwandtschafts- 
menge  immer  eine  gerade  Zahl  yor,  und  das  Minimum  derselben  ist 
1=  2  Einheiten.  Es  sind  deshalb  mindestens  2  Yerwandtschaftsein- 
heiten in  einer  Yerbindnng  vereinigt,  und  bei  einer  Reaction  sind  folg- 
lich wenigstens  4  Yerwandtschaftseinheiten  thfttig. 

6)  Aus  dem  Obengesagten  folgt  auch,  dass  die  eigentliche  Yer- 
einigung,  —  die  directe  Addition  nur  zwischen  solchen  Körpern  vor 
sich  gehen  kann,  welche  eine  gerade  Anzahl  der  Yerwandtschaftsein- 
heiten besitzen,    und  nftmlich  auch  dann,   wenn  von  einer  Seite  die 

j  freie  Yerwandtscbaft  =  2 ,  von  anderer  Seite  =  0  ist.    In  diesem 

I  letzten  Falle  ist  es  denkbar,   dass  dasjenige  Molecfll,  welches  keine 

{  freie  Yerwandtscbaft  hat,   dessen  gebundene  Yerwandtscbaft  aber  we- 

j  nigstens  =  2  Einheiten  ist,  im  Momente  der  Yereinigung  ein  Zerfallen 

erleidet,  so  dass  die  2  Yerwandtschaftseinheiten,  die  mit  einander 
I  verbunden  waren  ,   sich   nun  mit  der  Yerwandtscbaft  des  2  atomigen 

MolecOl*s  verbinden.  * 

7)  Solche  Elementaratome,  welche  mehr  als  eine  Yerwandtschafts- 
einheit  besitzen,  können,  wenn  nicht  fflr  sich,  so  wenigstens  im  Inne* 
reu  der  zusammengesetzten  Körper,  mit  den  ihnen  identischen  Atomen 
sich  verbinden,  und  zwar  auch  so,  dass  ein  Theil  ihrer  Affinitftt  frei 
bleibt  und  weiter  wirken  kann.  Auf  diese  Weise  ist  es  denkbar, 
dass  diese  Atome  in  einer  unbestimmten  Menge  in  einem  Molecfll  sich 
anhftnfen  und  andere  Atome  mit  sich  einfahren  können.  —  A  priori 
sieht  man  hier  keine  Grenzen,  es  ist  aber  wahrscheinlich,  dass  solche 
existiren  und  durch  spfttere  Untersuchungen  ermittelt  werden  können. 
Hieraus  folgt  auch,  dass  die  Yerwandtschaftsmenge,  welche  einem 
oder  mehreren  mehratomigen  Molecfllen  gehört,  nicht  als  Kriterium 
fftr  die  Atomigkeit  eines  anderen  Molecfll's,  mit  welchem  die  ersten 
sich  vereinigen,  dienen  kann. 

8)  In  jedem  zusammengesetzten  Körper  sind  entweder  alle  Yer- 
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liaodtschaftseiDbeiten  eme?  jeden  ihn  constitairenden  ElemeDtantons 
oder  nur  eine  gewisse  je  nach  der  Nator  des  Atoms  gera4e  oder  in- 
gerade Anzahl  derselben ,  gebunden.  Bleibt  noch  ein  Theil  der  Ver- 
wandtschaft frei,  so  kann  der  zusammengesetzte  Körper  in  directe 
Veireiiiigang  mit  verschiedenen  Holecfilen  treten,  und  die  Ursache  die- 
ser Eigenschaft  wird  namentlich  jenes  Atom  sein,  dessen  Verwandt- 
sehaft,  bei  der  Bildung  der  Substanz  nicht  ganz  gebunden  wurde.  In 
dem  entgegengesetzten  Falle  ist  der  Körper  nur  zu  dea  doppelten 
Zersetzungen  fähig.   - 

Da  ein  Element,  welches  in  einem  zusammengesetzten  Körper 
vorhanden  ist,  auch  in  einfacheren  Verbindungen  mit  demselben  Sftt- 
t^ngsvermögen  (mit  derselben  Menge  gebundener  Yerwandtschafts- 
einheiten)  auftritt,  so  ist  demnach  klar,  das?  der  zusammengesetzte 
K<5rper  zum  mechanischen  Typus  einer  jeden  von  diesen  einfacheren 
Terbindungen  gerechnet  werden  kann.  Nur  wird  man,  wenn  man  als 
Tfpus  nicht  die  Verbindung  desjenigen  Elementes  ansieht,  welches  die 
Ursache  der  Complication  ist,  genöthigt,  diesen  Typus  zu  verdoppein, 
zu  verdreifachen  u.  s.  w.  Da,  wo  die  Anwesenheit  eines  gewissen 
elementaren  Bestandtbeils  die  Ursache  der  bestimmten  Complication 
oder  des  bestimmten  chemischen  Characters  des  zuaammengesetzten 
Holecüls  ist,  erscheint  es  wohl  am  natflrlichsten,  den  Körper  zum 
Typus  der  Verbindung  dieses  Elementes  zu  rechnen  und  solche  sind 
auch  die  gewöhnlich  angenommenen  Typen;  es  kommen  aber  auch 
Fälle  vor ,    wo  man  keine  Ursache  findet,  einen  Typus  dem  anderen 

OH) 

vorzuziehen:  so  kann  man  z.  B.  das  Aethyl-Butyl  ^'jj'^i    mit    gl^' 

ehern  Rechte  zum  Typus  O^H«,  oder  zum  Typus  64H10  rechnen  und 
in  beiden  Fällen  wird  man  doch  genöthigt  auszusprechen ,  dass  man 
keine  Ursache  findet  dem  Kohlenstoffe,  welcher  im  Typus  steht,  vor 
den  anderen  Kohlenstoffatomen  einen  Vorzug  zu  geben.  Dieses  zeigt 
auch  schon  den  untergeordneten  Werth  der  Typen,  und  führt  snr 
Betrachtung  der  chemischen  Structur.  Man  kann  hier  bemerken,  dass 
die  vor  einiger  Zeit  vorgeschlagene  Theorie,  welche  die  organischen 
Körper  von  den  Typen  des  Kohlenozyds  und  der  Kohlensäure 
ableiten  wollte,  für  viele  Verbindungen  natttrlich  genug  erschien.  Ib 
der  That  lässt  es  sich  hoffen,   dass   man   bald  von  den  einfacheren 


Bvtterow,  Biai^M  «her  die  chenMM  Mnwitar  der  Kdrper.      559 

ein  Atom  KohleoBtoff  enthaltenden  Körpern,  durch  thatsächUche 
Snhstitntionen  zu  den  complicirten  fiberzngehen  im  Stande  sein  wird« 
Diese  Theorie  gab  aber  dem  Kohlenstoffe  denVorzng,  während  dieses 
Element,  obgleich  fQr  die  organischen  Verbindungen  am  meisten  cha- 
rakteristiscb ,  doch  nicht  einzig  nnd  allein  die  Ursache  aller  bei  der 
Bildung  dieser  Yerbindongen  eintretenden  Complicationen  ist  — 

Nachdem  ich  im  Obengesagten,  auf  die  Betrachtung  der  Atomig- 
keit  der  Elemente  und  der  daraus  sich  ableitenden  chemischen  Struc- 
tnr  die  Aufmerksamkeit  zu  lenken  versuchte,  darf  ich  nicht  unter- 
lassen, zu  bemerken,  dass  man  auch  hier  schon  bei  den  ersten  Schrit- 
ten einigen  Schwierigkeiten  begegnet.  So  ist  es  z.  B.  nicht  leicht, 
dief  Grenze  der  Atomigkeit  einiger  Elemente  mit  Sicherheit  festzu- 
stellen. Ferner  können  wir,  von  unseren  gegenwärtigen  Begriffen 
ttftef  die  Atomigkeit  der  Elemente  ausgehend,  nicht  erklären,  warum 
das  theor^isch  mögliche  Existiren  einiger  Verbindungen  thatsächlich 
unmöglich  zu  sein  scheint,  —  hierzu  gehören  €E^,  6H2O,  6040^  etc. 

Werden  wir  nun,  so  weit  es  möglich,  die  chemische  Structur 
der  Körper  zu  bestimmen  suchen  und  gelingt  es  uns  dieselbe  in  un- 
seren Formeln  auszudrücken,  so  werden  diese  Formeln  in  einem  ge- 
wissen, obgleich  noch  nnvoSstättdlgeii  firade,.  wiribüch^rationelle  For- 
meln sein.  —  Für  jeden  Körper  wird  in  diesem  Sinne  nur  Eine 
solche  rationelle  Formel  möglich,  und  wenn  die  allgemeinen,  die  Ab- 
hängigkeit der  chemischen  Eigenschaften  der  Körper  von  ihrer  che- 
mischen Structur  regierenden  Gesetze  abgeleitet  sein  werden,  wird 
eine  solche  Fornrel  alle  diese  Eigenschaften  ausdrücken.  Typische 
Formeln,  in  ihrer  jetzigen  Bedeutung  würde  man  dann  gar  nicht, 
oder  höchstens  nur  in  den  Fällen  gebrauchen,  wo  man  gewisse  Ana- 
logien kürzet  ausdrücken  will.  Die  gegenwärtige  Bedeutung  dieser 
Formeln  ist  nämlich  für  den  jetzigen  Stand  der  Wissenschaft  zu  eng 
geworden. 

Die  Zeit  und  die  Erfahrung  werden  uns  am  besten  lehren ,  wie 
die  neuen  die  chemische  Structur  ausdrückenden  Formeln  gestaltet 
werden  müssen. 

Es  ist  zwar  nicht  unmöglich,  auch  die  jetzt  gebräuchlichen  typi- 
schen Formeln  im  Sinne  der  chemiBohen  Structur  und  der  Atomigkeit 
zu  gebrauchen,  ohne  typisch«  Anschavongsweise  daran  zu  knOpfeiii 
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da  man  aber  gewohnt  ist,  unter  denselben  diese  Letztere  za  yerste- 
hen  und  da  ihre  vollkommene  Entwickelong  nur  auf  Kosten  von  sehr 
vielem  Ranme  möglich  ist,  so  erscheinen  sie  kanm  passend. 

Ich  bin  weit  entfernt  von  dem  Gedanken,  dass  ich  hier  eine 
neue  Theorie  vorschlage,  vielmehr  glaube  ich,  solche  Ideen  aossii- 
drflcken,  welche  sehr  vielen  Chemikern  gehören.  Ich  moss  sogar  be- 
merken, dass  der  Anschaaung  und  den  Formeln  von  Co  aper,  dessen 
zu  absolute  und  zu  ezclnsive  Schlüsse  ich  znr  Zeit  bestritt,  ein  Slin- 
lieber  aber  nicht  hinreichend  klar  anfgefasster  nnd  ansgedrllckter  Ge- 
danke zu  Omnde  lag.  Im  Vorstehenden  wollte  ich  nur  aussprechen, 
dass  es  Zeit  w&re,  die  Idee  der  Atomigkeit  und  der  chemischen  Stme- 
tnr  in  allen  Fallen  nnd  ganz  frei  von  der  typischen  Anschaaung ,  als 
Grundlage  fflr  die  Betrachtung  der  chemischen  Constitution  anzuwen- 
den und  dass  dieselbe  ein  Mittel,  der  jetzigen  unbehaglichen  Lage  der 
Chemie  abzuhelfen,  an  die  Hand  zu  geben  scheint. 


Veniuoh  einer  Theorie  über  die  Ghranzen  der-  organieohen 
Verbindungen. 

Von  D.  Mendeljeff. 

Vorgelegt  der  Academie  zu  St.  Petersburg  am  */i4.  August  1861. 
(Eingesandt  am  2.  Septbr.) 

Die  Reactionen,  bei  welchen  sich  die  KOrper  durch  directe  Ad- 
dition mit  einander  vereinigen,  lassen  sich  bekanntlich  nicht,  wenigstens 
nicht  in  allen  Fallen,  durch  die  Typentheorie  erklftren  oder  voraus« 
sehen.  Das  Benzin  und  das  Naphtalin  können  sich  z.  B.  direct  mit 
den  Halogenen  verbinden,  während  das  analoge  Sumpfgas  diese  FA- 
higkeit  nicht  besitzt.  Gleicherweise  vereinigt  sich  das  Allyl  O^Hn 
und  das  AUyljodflr  63H5J  leicht  mit  Jod  und  Brom  und  bilden  die 
Verbindungen  Ofii^^^  und  GsH^Br,,  während  das  Aethyl  64H10  nnd 
das  Jodftthyl  O^H^J  diese  Eigenschaft  nicht  theilen. 


I 
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Wenn  man  die  ZnsammenseUuDg  der  organischen  Verbindungen 
in  Beziehimg  bringt  zu  der  Fähigkeit  Bich  dnrch  direete  Addition  zu 
vereinigen,  so  ergiebt  sich,  dass  alle  die  Körper,  deren  Znsammen- 
setznng  dnrch  die  aUgemeine  Formel  60X20  -|~^  ansgedrflckt  werden 
kann,  vollkommen  nnf&hig  sind,  Verbindongen  dnrch  direete  Addition 
'  mit  Chlor,  Brom,  Wasserstoff,  Chlorwasserstoff  oder  im  Allgemeinen 
'.  mit  X^  ^)  zu  bilden.  Was  wir  hier  für  die  Verbindungen  des  Koh- 
lenstoffs mit  den  Körpern  von  dem  Ansdmck  X««  aassprechen  ist  fOr 
die  organischen  Hetallverbindangen  schon  von  Frank  Und  bemerkt 
und  von  Gahonrs  entwickelt  worden.  Arsen  bildet  z.  B.  Verbindun- 
gen von  dem  Ausdruck  AsXj  (sehr  beständig)  AsX^  (weniger  beständig) 
und  AsX^  (sehr  unbeständig) :  X  =  eH„  H,  CI,  HO  etc.  Fflr  den 
Ausdruck  AsX^  kennt  man  z.  B.  AseHgCI«,  As(eH,)sCl„  A6(eH,),  CI,, 
As(CH,)4Cl,  As(GH,)4He,  A8eH,e(He)„  As(eH,)j|  ene  etc.  Die 
Yerbindungen,  welche  die  Grenze  AsX,  (Kakodyi)  oder  die  Orenze  AsX« 
(A8(€rH|),)  noch  nicht  erreicht  haben,  können  sich  direct  mit  O,  Cl^, 
HCl,  6H3J  etc.  vereinigen,  sie  sind  organische  Metallradicale. 

Von  den  Verbindungen  aus  der  Orenzreihe  GmK^9+%  lassen  sich 
folgende  anfahren: 

a)  Kohlenwasserstoffe  {Oafha+i),  welche  dem  Sumpfgas  homolog 
sind  und  ihre  Substitntionsderivate. 

b)  Die  Homologen  des  Methyls  (6aiH9B4.2)  und  ihre   Derivate. 

c)  Die  dem  Holzgeist  homologen  Alkohole  6b  H20+1  HO. 
Die  Alkohole  stehen  zu  den  Hydrüren  in  der  Beziehung,  dass 

Wasserstoff  in  diesen  durch  HO  ersetzt  ist.  Obgleich  der  Alkohol 
von  dem  HydrOr  nur  durch  einen  Gehalt  von  O  verschieden  ist,  so 
kann  man  diesen  Sauerstoff  doch  nicht  unter  dem  Ausdruck  X'  auf- 
fassen; denn  er  bildet  mit  Wasserstoff  eine  geschlossene  Gruppe  (HO), 
welche  =  X  ist,  wie  H  selbst.  Diese  Gruppe  bestimmt  nach(Wurtz) 
die  Atomigkeit  der  Alkohole,  Säuren  etc. ,  d.  h.  er  drttckt  die  Zahl 
von  Wasserstofibtomen  aus,  von  welcher  die  Bildung  von  Anhydriden, 


1)  Unter  dem  Buchstaben  X  soll  Terstanden  sein  1  Ai  H,  Q,  Br,  oder  die 
Gruppe  HO  (äqiÜTalent  1  At  Chlor).  X^  kann  flbrigens  auch  1  At  O 
oder  B  bedeuten,  aber  nur  dann,  wenn  O  oder  B  Bestandthefl  eines 
Radiealf  sind. 
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Ghloranhydrid^,  Aethern,  Amidea  etc.  abUfioM  ist.  Der  Satterstoff 
in  dem  Badioal  dagegen  beatimmt  nar  die  Basilit&t  .der  S&iifle&,  ^er  ist 
Äquivalent  H^.  um  bei  4en  Anhydriden  den  t^iinsdhea  Sauaistoff 
nicht  au  yerweofaBebi  mU  dem  ^anentof  des  fiftdieak ,  seteen  wir  iha 
in  Parenthese  [O],  weil  er  =  (H0)>  —  E^&  ist,  z.  £.  der  Aethyl- 
ftthsr  wird  aaAgedrflokt  durch  die  Formel  (ß%B^}J[Q]^  ebenso  das 
Essigsättreanhydnd  durch  die  For«el  (jdfij&^Jß]  =  GJi^&Ji&]. 
Beide  Verbindungen  gehören  alsQ  in  die  Beihe  6a  X^o+t . 

d)  Die  Glycole  60  Hita(HO)t,  ihre  Ghloranhydcide  6.  HteHeOl 
und  e.  H2nCl„  ihre  Aether  z.  B.  6^4(etH5),[e],  =  e^EiJ[0]^ 

Das  Aethylenoxyd  03H4[0]  und  seine  Homologen  gebOreo  der 
Beihe  On  X90  an. 

e)  Das  Olycerin  G^E^(ßO)^  und  seine  Derivate  4{diOren  der 
Formel  O^H^X^  an. 

f)  Der  Mannlt  e^E^iEB)^. 

ß)  Die    einbasischen    Säuren    von    der    allgemeinen    Foraici 

©n  H20— p  (HO)p. 

Setzen  wir  p  =  1,  so  haben  wir  die  Beihe  der  fetten  Säuren 
©üHan-iO  HO,  p  =  2  entspricht  der  Glycolsäure  GJI^BiEB)^ 
und  ihren  Homologen  p  =  3  der  Olycerinsäure  63H,0(H0),  und 
ihren  Homologen. 

h)  Die  zweibasischen  Säuren,  welche  der  allgemeinen  Formel 
©n  H2o~p-2©s(H©)p  entsprechen,  z.  B.  die  Oxalsäure  ©lOi(HO)),  die 
Aepfelsäure  ©«HsOsCHO),,  die  Weinsäure  ©4H3e3(He)4,  die  Schleim- 
säure  ©•H4©2(HO)e  und  deren  Homologen. 

i)  Die  dbasischen  Säuren  ©n  H2a-.p-.4©sHOp  z.  B.  die  Gitronen- 
siure  ©•H4e,(He)4. 

Alle  genannten  Körper,  welche  diesen  Grenzreihen  angehören, 
sind,  wie  erwähnt,  unfähig,  sich  mit  den  Gruppen  zu  verbinden,  wel- 
che unter  dem  Ausdruck  X  verstanden  werden. 

Sie  können  nur  durch  Zersetzung  Umwandlungen  erfahren,  z.  B. 
©■  Hio+i  HO  =  ©n  Hin  +  HjO  oder  durch  Vertretung  von  X  durch 
X'  z.  B.  ©sHjH©  verwandelt  sich  durch  Oxydation  in  ©jHgOH©, 
©,H,e(He)2  etc. 

Alle   Körper,  welche  den  Beihen  ©n  X^n,  ©■  Xu«*.«,  Gm  Xfa^sa 
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■^        aogebCken  können  sich  direct  mit  X^  ... .  Xam+2  verbinden,  8ie  zei- 

.<        gen  d«8  Bestreben,  aioh  der  Grenae  ^  H«o-hi  w  nähern. 

e  D^  Reibe  ^a  Hto  gehören  folgende  KOrper  an  : 

K  a)  Das  AetbcfAan  Gfi^  ond  seine  HomelOfen.  ßicse  neigen  eiie 

^        sehr  j^nsgesi^oehene  Teniwm,  ,4iQh  mit  Z^  to  vereinÜgQn,  ivie  mit  ds 

i         Bt29  3tf  B'«  HHO.    In  allen  diesen  .Ffll£0  terhStk  man  Körper^  wd- 

!i)         che  der  Grenzreibe  Cn  Uu^  a^gehöiren. 

b)  Der  Allylalkohol  OgH^O,   seine  Derivate  von  der  Formel 
A         OjH^X  und  deren  Homologen.     Diese  Körper  können   sich  mit   X^ 
l         verbinden,  z.  B.  63H5J  verwandelt  sich  in  G^H^Br^,  GsHsHg^Jeta 
I  c)  Die  Anhydride  der  Glycole,  z.  B.  das  Oxyd   des  Aethylens 

6^4[0],  die   Anhydride  der  zweibasischen  Säuren  z.  B.  Bemstein- 
I  sänreanhydrid  G^^^ßJi^]  befinden  sieh  in  demselben  Falle. 

d)  Yielleicht  die  Aldehyde  der  Säuren,   welche  der  Orenzreihe 

angehören. 
f  e)  Die  einbasischen  Säuren  6.  B3o«p-^20(HO)p  z.  B.  Acrylsäwe 

GsH^GHO  und  ihre  Homologen;  die  Olyozalylsäure   e^&(Ee)2  (?) 
I  Brenztranbensänre  GaHsO)HO)2f  Ricinölsäure  GisHis^HO)^  gehören 

I  ebenfalls  hierher  und  können  als  die  Aldehyde  der  Oxalsäure,  Malon- 

I  säure,  Bemsteinsäure  etc.  betrachtet  werden. 

f)  Die  zweibasischen  Sftnren  6a  H2ii«p.40s(HO)p  z.  B.  die  Fur 
,           marsäure  G4H|03(HO)3  die  Itaconsänre  65H40)(H0)t,  die  Kampber- 

säure  GxoHi40i(HO)3  etc.  Die  Versuche  von  EekuU  haben  in  ec* 
latanter  Weise  gezeigt,  mit  welcher  Leichtigkeit  sich  die  Fumarsäure 
mit  X2  =  Br^,  H^,  HBr  vereinigt  und  in  Bemsteinsäure  oder  Deni* 
vate  derselben  flbergeht,  welche  die  Grenzkörper  darstellen. 

g)  Die  3basischen  Säuren  z.  B.  die  Aconitsäure  6eH,0,(HO)9. 
Die  Körper  von  der  Zusammensetzung  Ga  Xu-i  z.  B.  das  Al- 

lyl  GeH|o,  das  Acetylen  G3H3,  das  Camphol  G^oHi^HO,  die  Sorbin- 
säure  GeH^OHO^  die  Honigsteinsäure  G403(HO)s  können  sich  mit 
X)  oder  X4  verbinden. 

Zu  der  Reihe  Co  Xsn-i  gehört  das  Terpentinöl  Gi^H^^,  welches 
sich  bekanntlich  mit  X),  X4  und  selbst  mit  X«  verbindet«  Die  Brenz- 
schleimsäure  GsHtOCHO),,  die  Chelidonsäure  G7HO,(He)s,  die  He- 
konsäure  G70,(HO)4,  die  Comensäure  G^HOtCHO)^  und  die  Brenz- 
meconsäure  GgB%B{RB)^  gehören  ebenfalls  zur  Reihe  Go  H9a-4. 
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Za  der  Reihe  6.  Ht»-«  gehört  der  grOsste  TheU  der  Körper, 
welche  unter  dem  Namen  der  aromatischen  bekannt  ist ,  z.  B.  das 
Benzin  G^U^^  das  Benzo^n  ^^Hg,  das  Ghlorobenzoän  OfH^Cl,  der 
Benzylalkohol  efH^CHO).  Die  Benzoes&ore  O^H^OHO,  Chlorbenzo^ 
s&iire  e7H4G10HO,  SaUcjls&ore  e^H^eCHO),,  OaUassftnre  e^H^e 
(He)4,  PhtalsiUire  e^HfOtCHO),,  Veratrinsftare  e,H70(HO)a,  Gholal- 
säure  O^HmOCHO)«,  Oxyphensftare  eeHt(HO)s  etc.  Die  Fähigkeit 
4ies«r  .^drper  bicIl  mit  X^i  ^«  ^  ^^  ^s  ^^  verbinden,  ist  bis  jetzt 
fast  nur  fflr  das  Benzin  ojaähgewiesen. 

£s  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  die  Körper  die  Grenze  O«  X«D-t 
nicht  allein  durch  Vereinigung  mitXoa,  sondern  auch  durch  Eliminimng 
eines  Theils  des  Kohlenstoffs  erreichen  können.  Wenn  z.  B,  das 
Aethylen  einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt  wird,  so  yerliert  es  die 
Hälfte  seines  Kohlenstoffs  und  wandelt  «ich  in  6B4  um.  In  gleicher 
Weise  verwandelt  sich  das  Naphthalin,,  welches  .der  Reihe  6a  Xin— it 
9iipefaört,.4öj:ch  Oxydation  in  Oxalsäure  und  Phtalsäure.  Die  erstere 
ist  ein  Grenzkörper,  die  zweite  ist  der  Grenze  näher  gerttckt ,  denn 
sie  gehört  der  Reihe  60  X^ü-s  an.       / 

Es  g^t  aus  dem  Gesagte^  hervor,  dass  man  gestatst  auf  die 
Xbi^Orie.  der.  Grenteb  der  br^ischen  Verbindungen  in  vielen  Fäl- 
len die  A^itftäten ,  mit  welchen  die  Körper  begabt  sind,  vorans- 
sdhen  kann.' 

Was  den  Einflnss  des  Stickstoffs.  $uf  die  Yerbindungsgrenze  der 
orgSiPischen  Körper  betrifft,  so  muss  ich  die  Entwicklung  desselben 
fftr  ein  anderes  Mal  verschieben. 


Schmitt,  Beitrag  nir  Keimtniss  der  Sulüuiflldiliire  ete.  565 

Seitrag  rar  Eenntniss  der  Snlfanilidaftore  und  der   Amide* 
phenylflohwefeLiiiire» 

Auszug  ans  der  Inauguraldissertation. 

Von  Rudolf  Schmitt. 

(Bfitgetheilt  am  6.  September.) 

SülfanUidiäure^ 

H0.(^"g«JN)8,0,  +  2  8q.»). 

Sie  wurde  zuerst  yon  Gerhardt  >)  erhalten,  als  er  das  Ge- 
menge Yon  Oxanilid  und  Formanilid,  welches  zurückbleibt,  wenn  man 
oxalsaures  Anilin  so  lange  erhitzt,  als  noch  Gasentwicklung  stattfindet, 
mit  Überschüssiger  Schwefelsäure  zu  einem  Brei  anrflhrte  und  diesen 
in  einer  Retorte  so  lange  erw&rmte,  als  die  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd  dauerte.  Es  entsteht  so  eine  bräunlich  ge- 
fftrbte)  syrupartige  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  Sulfanilids&ure 
auf  Zusatz  7on  kaltem  Wasser  als  Krystallbrei  ausscheidet.  Durch 
Auswaschen  mit  kaltem  und  ümkrystallisiren  aus  heiasem  Wasser  er- 
hält man  sie  rein.  Man  bekommt  zwar  so  rasch  eine  reine  Sfture,  aber 
nur  die  Hftlfte  der  dem  Anilin  entsprechenden  Menge« 

Bück  ton  und  Hoff  mann*)  erhielten  die  Bnlfanilidsäure  ala 
einziges  Producta  als  sie  durch  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure 
auf  Anilin  Disulfanilidsftnre  darzustellen  versuchten.     Der   Verf.   hat 


1)  LlBSt  sich  wohl  einfacher  schreiben  (^*^>^||J60t  +  2&4*  oder  nach 

"      ^    )N 
KekoU:        ^*  (^   oder  in  Worten  I  ist  Schwefelsäure,  worin  H0 

Tertreten  ist  durch  Anilid,  II  ist  Anmoniunoiydhjdrat,  in  welchem  1  At. 

H  durch  Bfi^  ond  2  weitere  Ai  H  darch  SO^  Tertreten  sind.        E. 
a)  Joum.  de  Pharm.  (8)  X.  5. 
8)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  102. 
Zeitschrift  L  CSiemie.  1861.  37 


sich  neben  der  Gerhardt'schen  Methode  aach  dieser  letsteren  bedient 

In  einer  Porseilanidiaate  imsdfl  1  TIl  Anilin  tropfenwdse  mit 
2  Th.  rauchend^  S9h^efe)8ftare  zasainmengebrach^.  Unter  starker 
Ecwftrmnng  bildet  sich  schwefelsaures  Anilin,  welches  sich  bei  weite- 
rem Zusatz  von  Schwefelsäure  wieder  löst  Sind  zwei  Theile  der 
letzteren  zugegeben,  s^  ßfk\\ft  m(Ui  fUe  br^ne,  fjrupartige  Flfissig- 
keit  sehr  vorsichtig,  bis  unter  starker  Bräunung  reichliche  Entwicklung 
von  schwefliger  8&ure  eintritt,  dann  l&sst  man  erkalten  und  giesst  den 
zfthflflssigen  Sjnrnp  in  kaltes  Wasser,  fo|l>ei  sich  die  SolfanilidBfture 
als  schwarze  verwirrte  Krjstallmasse  ausscheidet  Durch  4  bis  Sma- 
1^^  Umkrystallisiren  aus  {üeissem  Wasser  unter  Zusatz  yon  Thier- 
kohle  wird  die  Säure  erst  frei  von  brauner  Färbung.  Dieses  Yeriah- 
ren  liefert  eine  viel  bessere  Ausbeute  als  das  Qerhardt'sche  und  ist 
desshalb,  wenn  man  das  öftere  Umkrystalliairen  nicht  scheat,  diesem 
vorzuziehen.  Die  Reinheit  der  nach  beiden  Methoden  dargesteUften 
Säure  wurde  durch  die  Analyse  bestätigt '). 

Eigemehaften.  Die  SuU^ilidsäure  löst  sic^  in  128  Tb«  eis- 
kaltem Wasser,  in  heissem  Wasser  is)  s|e  laicht  lösliclf,  aber  onlOsliiBh 
in  kaltem  und  kochendem  AlkoM  W^  M>  4^her.  Ans  heissem 
Wasser  kryst^lisirt  sie  in  schönen  r^int^^chen  Tafeln,  die  ms  ver- 
dflnnter  Lösung  von  beträchtlicher  Grösse  erhalten  werden  können. 
Die  KiysMle  enthalten  1  Mol.  Eryst^lwasser,  welches  sehr  leicht 
schon  theilweise  an  der  Luft,  vollkommen  i^ber  bei  110^  entweicht 
Bei  längerer  Einwirkiuig  dieser  Temperatpr  qijiimt  4ie  zuPulyer  zer- 
fallene Säure  eine  bräunliche  Farbe  an,  sie  verträgt  aber  eine  Tem- 
peratur von  220^,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Bei  Steigerung  entwickett 
sich  schweflige  Säure,  wf^i  c^  l^leibt  eine  schwer  verbrennliche  Kohle 
in  der  Form  der  Säur^  zurück.    Findet  die  Zerlegung  in  einer  Be- 


2)  Das  verwendete  Anilin  wurde  theik  aus  reii|eiii  durch  Destillation  fes 
benioSsaurem  Natroii  ml  Kalkhydrat  dargeilellten  B«nel,  IMte  n» 
roheip  AffiHo  sif^  d^  KQ08e>c|^n  Far|>eii\C9brik  ij^  §tnt^lUl  fef oasea 
Letsteres  lieferte  bei  fractiooirter  De^til^tioa  die  ^Iffte  ^ 
Anflfai. 
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torte  statt,  so  ecbAlt  man  ansser  der  Bchwsfligen  Sinre  ob  Öliges 
Destillat,  welches  sn  einer  stndiligen  Masse  erstarrt  Dasselbe  hat 
alle  Eigenschaften  des  schwefligsanren  Anilins  und  zerf&llt  mit  Kali  in 
Anilin  nnd  schwefligsanres  Kali. 

Dnroh  starke  AlkaUlange  erleidet  die  SAitre  selbst  beim  Kochen 
keine  Verandemng.  Beim  Erhitses  mit  den  festen  Hydraten  der  AI* 
kalien  nnd  idkalisdien  Erden  wird  Anilin  IM  nnd  ein  Solfkt  ge- 
Wldet 

Die  Snlfanilidsäore  bildet  mit  den  Alkalien  vollkommen  neutral 
reagirende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Alle  übrigen  Salze  mit 
Ausnahme  des  schwerl(yslichen  Silbersalzes  sind  in  Wasser  leicht 
löslich. 

Versuche,  Verbindungen  der  Sture  mit  Mineralsftnren  darsustel- 
en,  blieben  erfolglos.  Schwefdsäure  und  Salssäure  lösen  iwar  die 
Solftnilidstnre  beim  Erwärmen  in  grösserem  Maasse  auf  als  Wasser, 
aber  beim  Erkalten  scheidet  sich  un?eränderte  Sfture  wieder  ab,  die 
aber  meriiwUrdiger  Weise  niemals  in  rhombischen  Tafeln  erhalten 
werden  konnte,  sondern  immer  in  Nadeb. 

Chlor  und  Jod  wirken  auf  eine  w&sserige  Lösung  der  Säure 
nicht  eiD,Brom  dagegen  schon  auf  sehr  terdonnte  Lösung,  Setzt 
man  Brom  zu  einer  heissen,  wftsserigen  Lösung,  so  verschwindet  das- 
selbe unter  Ausscheidung  verfilster  Nadeln,  die  sich  vermehren,  bis 
Brom  im  üeberschuss  vorhanden  ist  Dieselben  sind  vollkommen  un- 
löslich in  kaltem  und  heissem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  Aether.  WoQig  Her  100^  schmelze  sie  und  sublimiren 
bei  höherer  Temperatur  in  schönen,  glänzenden  Nadeln.  Kali  und 
Natron  sind  ohne  Wirkung.  Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung 
Cija^Br^^y  Der  Verf.  drttckt  die  Beaction  durch  folgende  Glei- 
chung aus; 


1)  IHe  Bercchaang  Terlnigl  21,8  G.  und  72,7  Brom,  gefinden  wurde  22,10. 
and  72,7  Brom. 
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CuHtNS»0«  +  6ßr  =  CisH^Br^K  +  8,0«  +  SHBri). 

SulfamUdMäin'e  TribromaniUru 

Setzt  man  zu  1  Tb.  Sulfanilidsfiare  nur  halb  bo  viel  Brom  ah 
zur  BildoBg  von  Tribromaiiiliii  erfordert  wird,  so  erhält  man  zwv 
aach  reiehlicbe  Aosscbeidang  von  diesem  Körper,  aber  in  Lösiug 
bleibt  zweifach  gebromte  Snlfoitilidsäiire. 

Leitet  man  in  eine  heiss  gesättigte  wftsserige  Lösong  von  Sni- 
fanilidsäore  einen  raschen  Strom  Ton  salpetriger  Säure,  so  fftrbt  sid 
gleich  An&ngs  die  Flflssigkeit  intensiv  brann  und  sehr  bald  beginnt 
eine  heftige  Entwicklung  von  reinem  Stickgas.  Hat  diese  aufgehört, 
and  ISsst  man  erkalten,  so  scheidet  sich  weder  gleich  noch  beim  Ein- 
dampfen anveränderte  Sänre  aas.  Darch  weiteres  Eindampfen  erhalt 
man  einen  stark  saoren  Syrup«  Darch  Neatraliairen  desselben  mit 
kohlensauren  Salzen  ertiält  man  vollkommen  stickstofffreie  Körper« 

Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Weingeist,  in  welchen 
feingepolverte  Sulfanüidsäure  vertheilt  war,  erhielt  der  Verf.  feiDe 
Krjstallnadeln,  welche  ezplodirten.  Siehe  weiter  unten  die  Beschreib 
bong. 

DibromsulfaniUdsäitre 
Ho(catB?^Wo5  +  3  aq.») 


bildet  sich  wie  erwähnt  bei  Einwirkung  von  4  Aeqniv.  Brom   auf  in 
Wasser  gelöste  Salfanilidsäure ,    neben   Tribromanilin ,   Schwefelsäure 
und  Bromwasserstoff.    Der  Verf.  giebt  folgende  Reactionsgleichung : 
CiaH,N,Oc  +  4Br  =  CiJELfir^O^  +  2HBr. 
SvlfanÜidiäure.        Dibromsulfanüidiäure. 
Man  fällt  die  Säare  aus  der  vom  Tribromanilin  abfiltrirten  Flfls- 
sigkeit durch  Chlorbaryum«    Das  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Ba- 


1)  Wohl  besser: 

e«H,N&e,  +  6Br  +  H,e  s  e«H4Br,N  +  Se^H«  +  SHBr. 
2)Oder€ABr,HJj^^^3^^ 
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rytfialz  wird  durch  ümkrystallisiren  ans  heissem  Wasser  in  pracht- 
vollen langen  weissen  Nadeln  erhalten.  Diese  liefern  mit  Schwefel- 
säure zersetzt  die  reine  Sfture ,  welche  auf  dem  Wasserbad  zur  Kry- 
stallisation  eingedampft  werden  kann. 

Die  Bildung  von  Tribromanilin  lässt  sich  nicht  völlig  vermei* 
den,  aber  am  meisten  vermindern,  wenn  man  sulfanilidsanren  Baryt 
in  kalter,  wftsBeriger  Lösung  mit  der  entsprechenden  Menge  Brom 
unter  ümschütteln  tropfenweise  versetzt  oder  dampfförmig  behandelt. 
Das  sich  bildende  Barytsalz  scheidet  sich  sofort  aus  und  wird  durch 
ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  rein  erhalten. 

Eigenschaften.  Die  Dibromsulfanilidsfture  krystallisirt  aus  wSjS* 
seriger  Lösung  in  grossen  farblosen  sftulenförmigen  Individuen,  die 
bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösung  besonders  schön  erhalten 
werden.  Sie  verlieren  ihr  Erystallwasser  (7,&3  Proc.)  schon  an  freier 
I  Luft  allm&lig,  rasch  bei  110®.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  kaltem 
wie  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  warmem  Alkohol. 

Eine  wässerige ,  nicht  krystallisationsAhige  Lösung  erstarrt  zu 
einem  Haufwerk  von  Nadeln,  wenn  man  sie  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure  erhitzt.  Die  Nadeln  sind  reine  Säure.  Ihr  Geschmack  ist 
stark  sauer,  kflhlend.  Eine  concentrirte  Lösung  entwickelt  beim  Er- 
wärmen mit  Zink  Wasserstoff  und  das  gebildete  Zinksalz  scheidet  sich 
aus.  Durch  Chlorbaryum,  essigsaures  Blei  und  salpetersanres  Silber 
entstehen  nadeiförmig  krystallinische  Niederschläge. 

Die  trockene  Säure  verträgt  eine  Temperatur  von  180*  C.  We- 
nige Grade  darüber  zerlegt  sie  sich  unter  Bildung  von  sublimirendem 
Tibromanilin.  Gleichzeitig  entwickelt  sich  schweflige  Säure  und  bleibt 
eine  schwer  verbrennliche  Kohle  als  Rückstand. 

Auch  beim  Erhitzen  mit  Kali  oder  K'alkhydrat  wird  Tribrom- 
anilin gebildet  Ghlorgas  in  die  wässerige  Lösung  der  Säure  geleitet 
ftrbt  sie  braun;  beim  Erwärmen  scheidet  sich  dann  ein  ölartiger 
Körper  von  penetrantem  Geruch  aus,  der  nicht  weiter  untersucht 
wurde. 

Beim  Einleiten  salpetriger  Säure  in  stark  kochende  wässerige  Lö- 
sung entwickelt  sich  unter  starker  Bräunung  Stickgas  und  nach  eini- 
ger Zeit  ist  die  ursprüngliche  Säure  vollkommen  verschwunden.  Bie- 
tet man  der   salpetrigen    Säure  eine    alkoholische   Lösung  der  Di- 
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bromsnlfaniUdsftare  dar,  so  ftrbt  sich  die  FIflssigkeft  AiifiBLOgs  ctn»  1 
dunkler,  nach  einiger  Zeit  gesteht  sie  aber  zn  einem  aus  gelben  | 
Sclmppen  bestehenden  Krystallbrei. 

Die  bei  110^  getrocknete  Stare  lieferte  bei-  ier  Verbrennmig 
mH  chromsanrem  Blei : 

C  0 

21,96  1,66 

B«f«*»«"«  21,8  1,6 

Die  Salze  der  DibromsQlfanifids&nre  lassen  sich  ohne  Schwio^ 
keit  aus  kohlensaaren  Salzen  gewinnen.  Alle  von  denr  Terf.  äarge- 
stellten  Salee  krystallisiren  in  schönen  Naddn  vnd  sind  mehr  oder 
weniger  leicht  in  Wasser  lösHoh. 

N&her  nntersnoht  wurden  dos  Baryumsals,  das  Bleisals  (beide 
enthalten  li  Mol.  Krystallwasser  odier  2f  aq.)  das  Silbersalz  (wasser- 
frei). Nur  nach  ihren  äusseren  BSgenschaften  beschrieben  sind  dai 
Kalium  und  Natrinmsalz,  das  Zlnk^und  Clüciumsate. 

Der  Versuch^  durch  Eänleiten  von  SahssSure  in  eine  aUcoholisdie 
Lösung  der  Dibromsulfanüids&ure  einen  Aether  darzustelleii ,  Uieb 
ohne  Erfolg. 

DiazophenyhehwrfeUäure. 

Ho.c„(^;)s,o,t) 

lässt  sich  auch  ans  Wasser  erhalten,  wenn  man  die  salpetrige  Saure 
in  die  bereitete  Lösung  einleitet,  nachdem  dieselbe  so  weit  abge- 
kühlt ist,  dass  sich  die  Sulfanilidsänre  wieder  auszuscheiden  begimil 
Die  Diazophenylschwefelsäure  setzt  sich  dann  sehr  bald  in  Nadeb 
ab.  Der  Verf.  erwähnt,  dass  diese  Säure  auch,  aber  immer  nur  ober- 
flftchlich  gebildet  wird,  wenn  man  gasförmige  salpetrige  SAure  vi 
trockene  feingepulverte  Sulfanilids&nre  einwirken  lässt 

Eigenschaften.  In  kaltem  Alkohol  unlöslich  wird  sie  von  ko- 
chendem unter  Stickstoffentwicklung  zerlegt.  Auch  in  kaltem  Was- 
ser ist  sie  unlöslich,  bei  einer  Temperatur  yon  60®  bis  70®  wird  sie 


1)  oder  TieUeicht    6«  H^N,  >S0,. 


(6  DI  4)') 


IJchmiify  Eleiirag  zar  Kennlnfss  der  SiillfaniiidsAare  eU.  57t 

jedoch  leicht  gelöst  laid  scheidet  sich  bei  raschem  AbKühlen  ami  be- 
sten mit  Eis  in  farblosen  Nädelcheü  wieder  aus.    Diese  Eigenschatft 
dient  zur  Trennung  Von   der   noch   unzersetzten  Sulfanflidsäure.    Di^ 
i  '  wftsserige  Lösung  der  Diäzophenylsch^efels&ure  ist  sehr  unb^stän'di{g, 

es  entwickelt  sich  daraus  fortwährend  Stickstoff,  Was  durch  Schütteln 
ebenso  wie  bei  ht^herei^  Temperatur  noch  beschleunigt  wird. 

Die  lufttrockene  Säure    in    grösserer  Menge  zerlegt  sich  schon 

bei  der  Wärme   des  Wasserbädfs   unter   heftiger  Explosion  und  Hin- 

*,  terlassung  einer  MrallheA'  ^oMigieb  Sdb^ffif.  6l6iche  Zehetzung  findet 

;  statt   beim  Beiben   und   beim*  Schlagen   mit  dem  Hammer.     Einige 

^  Eiyställchen,  in   eineäi'   Haärrl!ai'rchen  erhitzt,    ^ilrlegti^n    sich    erst 

bei  120«. 

Die  Substanz  wurde  zur  Analyse  aus  Wasser  umkrystallisirt  im 
^         '  Yacnnm  über  SchwefeUWu^' gelrö^Vdet.     c'ie  R^ultate  sind: 

i  C  H  N 

Gefunden  89,1  —  2,8  —  15,5  (nach  Dumas  bestimmt) 
berechnet  89,1  ~  2;2f  —  15;^  f^lr  di^  Formel  CiJh^t^t^- 
WMfieiHge  Alkaifen  z^rl^gen  die  Stturen  unter  heftiger  Stiökstoff- 
entwicklung  und  Bräunung  schon  in  der  Kälte.  Gasförmiges  Ammo- 
niak zerlegt  die  feate  Säur^  unt^  starker  Wärmeentwicklung  und 
heftiger  Explosion.  Auch  kochende  Säuren  zerlegen  sie  unter  Stielt^ 
6t6ifentwicklung  und  schwacher  Rrftunting. 

Schwefelwasserstoff   auf  dfe  iii  Wasser   suspendirte  Säurä  elii- 
S  wirkend  zerlegt  dieselbe  unter  Stickstoffentwicklung.    Es  bildet  sich 

$  eine  klare,  intensiv  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  nach 

f  einigelt  Zdt  krystallinischer  Schwefel   ausscheidet.    Aethylsulfid  wirkt 

$  selbst  iil  der  Wärme  nicht  auf  diis  Säure. 

I  Beim  Erhitzen  der  Säure   mit  Natronkalk  entweicht  der  gaflz^ 

Stickstoff  als  solcher.    Der  Verf.  denkt  sich   die  Bildung  der  neuen 
Säure  aus  SulfaiHlidsäure  nach  folgender  Reactionsgleichung: 

*  Ci,H,N8,0.  +  NO,  =  CiaH4N,S,0.  +  8H0. 

SulfaniUdMävre,  Dtaxophenvl- 

i  schwrfeüäure, 

OxyphenyUchweffUäare. 
Nimmt  man  die  Zerlegung   der  Diazophenylschwefelsäure  durch 
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siedeodes  Wasser  bei  Abschloss  der  Luft  vor ,  und  concentrirt  die 
erhaltene  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  auf  dem  Wasserbad  indem 
fortwährend  Kohlensäure  durch  dieselbe  streicht,  so  erhält  man  dne 
syrupartige  hellbraungefärbte  Flüssigkeit,  die  auf  keine  Weise  kiy- 
stallisirt.  Mit  kohlensauren  Salzen  neutralisirt  erhält  man  krystallim- 
sche  Salze  einer  Säure,  welche  nach  den  Analysen  dieser  Salze  Oxy- 
phenylschwefelsänre  ist. 

Der  Yerf.  denkt  sich  ihre  Bildung  so: 

Diaaophmjfl-  Oxf/pkemfl- 

Er  giebt  eine  rationelle  Formel  dafür : 

H0.(C„  |5{>^S,0,i), 
Das  Baryum-  und  Silbersalz  wurden  genauer  untersucht. 

Phenylschw^ehäure. 

Beim  Kochen  der  Diazopbenylschwefelsäure  mit  90prooentiigem 
Alkohol  entwickelt  sich  Stickstoff  und  es  bilden  sich  gleichzeitig  grosse 
Mengen  von  Aldehyd.  Die  im  Wasserbad  eingedampfte  tiefbranne 
syrupartige  Flflssigkeit  liefert  durch  Neutralisation,  mit  Bleicarbonzt 
ein  Salz,  welches  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  zwar  faibloe 
erhalten  werden  kann,  aber  die  Analysen  desselben  deuten  darauf  hio^ 
dass  es  ein  Gemenge  ist  von  phenylschwefelsaurem  und  ozyphenyl- 
BChwefelsaurem  Blei. 

Um  die  Bildung  der  Ozyphenylschwefelsäure  zu  yermeiden, 
brachte  der  Verf.  die  Säure  mit  absolutem  Alkohol  unter  höherem 
Druck  zusammen.  Er  erhielt  so 'eine  Säure,  welche  nicht  krystalli- 
sirte.  Aus  der  Zusammensetzung  der  Sal&e  von  Blei  und  Baiyom 
geht  jedoch  unzweifelhaft  hervor,  dass  die  Säure  die  ZuisammensetsoDg 


1)  Dieselbe  Iftsst  sieb  auch  schreiben  ^'^^jse,  (Phenylschwefelsäure). 

oder  nach  Kekul^:  SO,)^,.  E. 

H  ) 
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Ci2H«S20«  bat,  aber  nach  den  Versachen  des  Verfassers  nicht  iden- 
tisch mit  der  von  Mitscherlich  >)  dargestellten  pbenylschwefligen 
Sftare  ')  zn  sein  scheint 

Die  Bildung  dieser  Säare  erklärt  sich  so: 

Dia»opkenyl'  Phea^U  Aldehyd, 

tekwefeU.  sckwefda. 

DiasodibramphenyUchtDefeUäure, 
HO 


.(CiJBrjJSjO,. 


Diese  Sftare  wird  mit  grOsster  Leichtigkeit  aus  der  Dibromsulf- 
anilidsftore  dargestellt,  indem  man  in  die  weingeistige  Lösnng  der  letzr 
teren  salpetrige  Säure  einleitet.  Die  Reaction  ist  nach  wenigen  Mi- 
nuten beendet.  Die  ausgeschiedenen  gelben  Schüppchen  werden  durch 
Filtration  getrennt  und  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  gereinigt 
Die  fettig  anzuftthlenden  bitterschmeckenden  Schflppchen  vertragen 
die  Wärme  des  Wasserbades  ohne  sich  zu  zersetzen,  erst  in  höherer 
Temperatur  findet  Verpuflfung  statt.  Diese  wird  nicht  durch  noch  so 
starkes  Reiben  bewirkt 

In  Alkohol  ist  die  Säure  nicht  unverändert  löslich,  in  kaltem 
Wasser  löst  sie  sich  wenig,  reichlich  aber  in  heissem.  Steigt  die 
Temperatur  dabei  zur  Siedhitze,  so  findet  unter  Stickstoffentwicklung 
Zerlegung  statt  Reagentien  wirken  auf  sie  wie  auf  die  nicht  ge- 
bromte  Säure.    Salze  konnten  nicht  erhalten  werden. 

Die  Analyse  der  unter  dem  Exsiccator,  später  im  Luftbad  ge- 
trockneten Säure  lieferte  Zahlen,  welche  auf  die  angegebene  Formel 
sehr  genau  passen. 


1)  Pogg.  Ami  XXXI.  288  und  684. 

2)  Wenn  schweflige   Säure    S0,     j^^    ist,    so    kann    die    eine    S&ure 

Se,  ||^^»  die  andere    60,  je  HO    ***"•  ^' 
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LHbromphenylschwefehäute, 
HO  .  (C„  JbJ^S^O,  +  2aq. 

Diese  Säare  bildet  sich  in  ganz  analoger  Weise  wie  die  nidit 
gebromte  Sftnre.  Man  kocht  Diazodftrompfaenytschwefelsäiire  mit  ab- 
Bolatem  Alkohol  anter  höherem  Druck.  Die  beim  Abdampfen  blei- 
bende braune  Flüssigkeit  erstarrt  bei  hinreichender  Goncentration  n 
einer  krystallinischen  Masse,  welche  sich  in  Wasser  unter  Zurflck- 
lassen  von  Sparen  eines  harzartigen  Körpers  mit  Leichtigkeit  auflöst 
Das  sehr  sauer  reagirende  Filtrat  Hat  einen  etwas  bitteren  Qeschmsd 
und  liefert  mit  essigsaurem  ilei,  Cblorbaryum  nnd  Silbemitrat  ia 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  lösliche  Niederschläge. 

Das  durch  Auswaschen  mit  kaltem  IfCasser  gereinigte  Aleisali 
Wtirde  in  kochender  Lösung  durch  SchwefielwasöerstoiF  zerlegt  Ds 
fittrat  von  Scbwefelblei  lieferte  beim  Eindampfen  im  Wasserbad 
schöne,  noch  etwas  gelb  geerbte  Nadeto,  welche  zwischen  84*  nnd 
86*  C.  mit  Zurttckbalten  von  2  Aeq.  Krystallwasser  schmolzen.  Bd 
höherer  Temperatur  tritt  Schwärzung  ein. 

Die  im  Exsiccator  getrocknete  Säure  wurde  znalysirt: 

C  H 

Gefunden   21,4—21,4  —  1.9—1,9 

Berechnet       21,5       —      1,8      für  die  Formel  CifiJ^r^9^0^  +  2aq. 

Ausserdem  wurde  das  Baryumsalz  untersucht. 

Der  Verf.  drückt  die  Bildung  der  Säure  abgesehen  von  ihrem 
Krystallwasser  durch  folgende  Gleichung  aus: 

Ci,H,Br,N2S,0«  +  C^O,  =  CnH4Br,S,0,  +  C^O,  +  N, 

DUufodibromphenyl-  DibromphmglF- 

8chwefet$,  schwefd», 

OxydibromphenylsckuDefelsäure. 
Die  durch  kochendes  Wasser  aus  der  Diazodibromphenylschwe- 
felsäure  entstehende  Säure  liefert  mit  Ammoniumcarbonat  gesättigt» 
beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  strahbg  krystallinisches  oxydi- 
bromphenylschwefelsaures  Ammoniak,  welches  der  Terf.  mit|.Chlorba- 
ryum  zerlegte.  Das  entstandene-  Baryumsalz  wurde  uinkrystallisirt 
und  zur  Feststellung  der  Zusammensetzung  der  Säure  änalysirt. 
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AmidophenyUchwefehäure, 

Darstellung.  In  einem  enghalsigen  Kolben  wurde  1  Theil  Ni- 
trobenzol  mit  5  bis  6  Theilen  rauchender  SchwefelsAure  gemischt  Es 
fand  keine  bedeutende.TemperatnrerhOhnng  statt.  Die  Mischung  wurde 
dann  mehrere  Tage  an  einem  mftssig  warmen  Orte  des  Sandbades 
nnter  Öfterem  ümschtltteln  stehen  gelassen,  bis  einige  Tropfen  davon 
mit  Waeser  gemischt  keine  ölige  Ausscheidung  mehr  lieferten,  (Eine 
gewisse  Temperatur  darf  nicht  überschritten  werden,  sonst  findet  Ver- 
kohlung statt.)  Man  verdünnt  die  dickliche  Flüssigkeit  nach  und  nach 
unter  Vermejdasg  ai>  sliirker  Brwtanmig  mit  ml  Waaser  und  neutra- 
lisirt  mit  kohlensaurem  Blei.  Durch  Filtration  erhält  man  eine  farb- 
lose Lösung  des  Bleisalzes,  welches  man  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.  Die  freie  Sftore  wurde  mit  Baryt  neuHralisirt  und  das  Ba- 
ryumsalz  beim  Eindampfen  in  warzenförmigen  Krystallen  erhalten,  de- 
ren Reinheit  durch  die  Analyse  festgestellt  wurde.  Dieses  wurde  in 
Wasser  gelöst,  mit  einem  üeberscbuss  von  Barythydrat  zersetzt  und 
nun  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  der  intensiv  bittere  Qeschmack 
der  Nitrosäure  nicht  mehr  bemerkbar  war.  Es  hatte  sieh  Schwefel 
und  unterschwefligsaures  Baryum  abgeschieden,  das  Filtrat  wurde  noch- 
mals mit  Schwefelwasserstoff  bebandelt.  Durch  F&llen  des  Filtrats 
mit  der  gerade  hinreichenden  Menge  von  Schwefelsäure  erhält  man 
eine  Lösung  der  freien  Amidophenylschwefelsäure.  Diese  liefert  beim 
Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  schöne,  farblose,  lange,  spiessige  Ery- 
staile.  Bei  sehr  starker  Concentratlon  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem 
Brei  von  kleinen  Mädelchen,  weiche  kugelförmig  gruppirt  sind. 

Es  ist  dem  Verf.  niemals  gelungen,  rhombische  Tafelni  zu  erzie- 
len, in  welchen  die  Sulfanilidsäure  unter  dien  Umständen  aus  Wasser 
krystallisirt  Die  Erystalle  enthalten  auch  nicht,  wie  die  der  letzt- 
genannten, 2  Aeq.,  sondeni  3  Aeq.  Erystallwasser,  welches  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatnr  zum  Theil«.  bei  100®  vollständig  entweicfatl 

Die  Atnidbphenylsfiure  ist  wie  die  Sulfanilidsäure  in  A'ether  und 
Alkohol  fast  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  beissem  leicht  lös- 
lich. Die  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  ist  aber  grösser  als  die  der 
Snlfamlldsäure,  iTb.  dieser  letzteren  bedarf  112  Th^  während  1  Th. 
der  Amidbsflnre  nur  69  Tb.  Wasser  von  15®  zur  Lösung  erfordert 
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Durch  Brom  bekommt  man  in  einer  concentrirten  LOsnng  der 
Amidosäure  zwar  auch  eine  TrQbung,  aber  im  Filtrat  niemals  einen 
Niederschlag  mit  Chlorbarynm. 

Die  angeftthrten  Eigenschaften  bestätigen  die  Annahme  von  Kolbe, 
dass  die  beiden  Säuren  yerschieden  seien.  E^ne  weitere  Bestätignog 
fand  der  Verf.  durch  Vergleichung  der  Salze  beider  Säuren,  weldie 
sich  schon  in  ihrer  Erystallform  sehr  wesentlich  von  einander  unter- 
scheiden. E. 


Beitrag  bot  Kenntnias  der  Salioylaäiiren* 

Auszug  aus  der  Inaugural-Dissertation. 

Von  E\/iuard  Lautemann. 

(Mitgetheilt  am  5.  Septbr.) 

JodsalicyUäuren. 

Der  Verf.  erhielt  diese  Säuren  neben  der  Trijodphenylsäure  in 
folgender  Weise.  Gleiche  MolecOle  feingepulvertes  Jod  und  Salicyl* 
säure  werden  innig  gemischt  und  in  einen  Eochkolben  mit  breitem 
Boden  über  der  Lampe  erhitzt.  Sobald  die  geschmolzene  Masse  ins 
Sieden  kommt,  lässt  man  erkalten.  Die  braune  krystallinische  Hasse 
ist  ein  Gemisch  von  Hono-Di-  und  Trijodsalicylsäure,  nicht  unbedeu- 
tenden Mengen  von  Trijodphenylsäure,  freiem  Jod  und  unveränderter 
Salicylsäure.  üebergiesst  man  die  Masse  mit  verdünnter  Ealilau^, 
so  löst  sie  sich  mit  Zurflcklassung  eines  rothen  Eörpers,  von  vrelchem 
weiter  unten  die  Rede  sein  wird.  Die  filtrirte  alkalische  Lösung  er- 
hitzt man  mit  Salzsäure  und  kocht  die  ausgeschiedenen  Säuren  mit 
wenig  Wasser. 

Das  Wasser  löst  fast  alle  unveränderte  Salicylsäure.  Die  jodir- 
ten  Säuren  bleiben  als  geschmolzene  Masse  am  Boden  und  erstarreD 
beim  Erkalten.  Löst  man  dieselbe  in  überschtUsigem  kohlenBaurem 
Natron  und  neutralisirt  die  gefärbte  Flflssigkeit  mit  Salzsäure,  so 
scheidet  sich  die  Trijodphenylsäure,  welche  nur  in  überschtUsigem  Al- 
kali löslich  ist  aus.  Dampft  man  das  Filtrat  von  der  Trijodphenyi- 
säure  ein,   so  schiesst  zunächst  tnjodssilicylBaares  Natrium  an,   wenfl 
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nicht  alle  Trijodsalicylsäure  beim  ersten  SchmelzeD,  wie  dies  gewöhn- 
lich der  Fall,  in  Trijodphenylsäure  and  Eohlens&nre  zerlegt  ist.  Bei 
weiterer  Concentration  scheidet  sich  dann  dijodsalicylsaures  Natrinm 
in  schönen  atlasglänzenden  Nadeln  ans,  zuletzt  erscheint  das  mono- 
jodsaure  Salz  in  kleinen  lanzettförmigen  Blftttchen.  Eine  vollständige 
Trennang  und  Reindarsteliung  der  beiden  letzten  Sänren  wird  erreicht, 
wenn  man  die  Natronsalze  mit  Salzsäure  zerlegt,  die  freigewordene 
Sftare  mit  kohlensaurem  Barynm  durch  Kochen  neutralisirt  und  die 
Baryumsalze  krystallisiit.  Das  dijodsalicyUaure  Baryum  ist  ausseror- 
dentlich schwer,  das  monojodsalicylsaure  Salz  dagegen  ziemlich  leicht 
lOslich  in  Wasser. 

Da  die  Ausbeute  nach  dieser  Methode  eine  geringe  ist,  so  suchte 
der  Verf.  nach  einer  besseren  Methode«  Es  erschien  ihm  schliesslich 
am  bequemsten,  Salicylsäure  mit  dem  gleichen  Gewichte  Jod  in  Wein- 
geist von  80^/o  zu  lösen  und  2  bis  3  Stunden  lang  in  einem  Kolben 
mit  aufsteigendem  Kühlrohr  zu  kochen.  Man  erhält  bei  Vermehrung 
des  Jods  keine  grössere  Ausbeute. 

Von  Salzen  wurden  dargestellt  Ammonium-,  Silber-  und  Ba- 
rsrumsalz.  Das  letztere  wurde  analysirt.  Die  Bestimmung  ergab 
38,7  Proc.  Jod,  während  die  Berechnung  38,4  Proc.  verlangt. 

Das  Baryumsalz  wurde  durch  Kochen  der  wässerigen  Sänrelösung 
mit  kohlensaurem  Baryum  erhalten,  es  hat  die  Zusammensetzung 
C2^H4JBa0e.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  mit  Barytwasser,  so 
entsteht  ein  weisser,  in  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag, 
welcher  2  Aeq.  Baryum  enthält. 

DijodsalicyUaure, 
HO(Ci^H,J,Oj)[CjO,]0. 

Die  aus  dem  Baryumsalz  abgeschiedene  Säure  stellt  eine  weisse 
amorphe  Masse  dar,  welche  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Weingeist 
und  Aether  ziemlich  leicht  löslich  ist« 

Aus  Wasser,  welches  Schwefelsäure  enthält  und,  aus  Essigsäure 
krystallisirt  sie  wie  die  Monojodsalicylsaure.  Aus  Weingeist  schiesst 
sie  in  nadelförmigen  Krystallen  an«  In  einem  Haarröhrchen  auf  212® 
erhitzt,  schmilzt  sie  noch  nicht,  aber  sie  bräunt  sich  schon  bei  dieser 
Temperatur. 
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Beim  raschen  Erhitzen  ftber  der  Lampe  wird  öe  imler  Jodan- 
scheidong  zerlegt.  Beim  Kochen  mit  Salpeters&are  scheidet  sich  ebea- 
falls  Jod  ans ,  aber  es  bildet  sich  Nitrosalicyls&qre.  Die  LOsiiBg  der 
Dgodsalicylsäare,  wie  die  ihrer  Salze  werden  dprch  EisencbloTid  vio- 
lett. Die  Salze  sind  durchschnittlich  sehr  schwer  Ktelicb«  Am  leich- 
testen löslich  fand  der  Verf.  das  Natriumsalz. 

Zur  Analyse  wurde  die  8&mre,  welche  aus  dam  Barynnsalz  vä 
Salziftqre  abg eschieden  und  mit  Wassor  gewa^cJien  war,  bei  100^  ge- 
trocknet, 

C  H 

Gefunden  wurde  21,7—21.1;  1,2—1,15 

Die  Berechnung  verlangt  21,6  1,0  fflr  die  Formel:  CiJB^t% 

Von  Salzen  wurden  dargestellt  das  Ammonium-,  Silber-,  Kar 
liom-,  Kupfer-  und  Baryumsalz.  Das  letztere  ergab  bei  der  Anaijs? 
einen  mit  der  Berechnung  (65,5)  ftbereinstimmenden  Jodgebalt 

Trijod9aUeylsäure 
H0(C„H^a02)[C,0j0. 

Die  Trijodsalicyls&ure  wurde  nur  in  geringer  Menge  eriiattsB- 
Sie  scheint  sehr  Idcht  zersetzbar  zu  sein  und  schon  bei  ihrer  BflduBK 
beim  Zusammenschmelzen  von  Jod  mit  Salicylsänre  zu  serüalien  io 
Kohlensäure  und  Trijodphenylsäure. 

In  Wasser  ist  sie  nicht,  in  Weingeist  und  Aether  löslich  od 
krystallisirt  ans  ersterem  in  gelblichen,  baschelfOrmig  vereinigten 
Nadeln. 

Von  Alkalien  wird  sie  zerlegt  und  unter  Abscheidung  von  Koh- 
lensäure in  einen  rothen  Körper  verwandelt,  der  die  Zusammensetnmg 
CJ12H2JSO2  besitzt.  Schmelzpunkt  ungefähr  175®,  doch  bräunt  sie 
sich  schon  bei  dieser  Temperatur  unter  Kohlensfiureausgabe. 

Zur  Analyse  wurde  die  Säure  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei 
100<^  getrocknet 

C      H       J 
Gefunden  wurde  15,9;  0,9;  73,8 

Die  Berechnung  verlangt  16,2;  0,5;  73,8  ftlr  die  Formel  Ci^HjJiOi. 

Salze  wurden  wegen  Hangel  an  Material  nicht  dargestellt   Dtf 
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zur  Bereitpg  der  S^urj?  dtonjende  Natronsalz  war  eine  graDgrflne  in 
'Wasser  sehr  schwer  l^öslicbe  Masse* 

TrijodphenjfUäure 
HO.CijHyJjO. 

Die,  wie  oben  erwAhnt,  dargestellte  S&ore  bildet  eine  graalich 
weisse,  flocfciie,  sehwere,  in  Waswr  oaUelicbe  M^se.  In  Alfcohe}  VM 
sie  sich  ziemlich  leicht  und  krjrBtaliisirt  daraas  in  kleinen  stmnpjEen 
Nadeln.  Auf  Zusatz  von  Wasser  wird  die  alkoholische  Löeang 
milchig. 

Die  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig  und 
verbreitet  einen  an  Trichlorphenylsäure  erinnernden  lange  anhaftenden 
Geruch,  sie  kann  aber  nicht  ohne  Zersetzung  sublimirt  werden. 

'  Zur  Analyse  wurde  die  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Säure  bei 

10(M^  getrocknet. 

C  H  J 

Gefunden  wurde:   15,6—16,1—16,8;  0,75—0,76—0,7;  80,7—80,3 
Die  Berechnung  verlangt:  15,27  0,63  80,7  fflr  die 

.  Formel 

I  CwHgJtOj. 

Eine  Lösung  der  Säure  in  überschflssigem  Kaliumcarbonat  der 
Luft  ausgesetzt,  wird  unter  theilweiser  Zersetzung  grfln.    In  Ober- 
I      schttssige,  heisse  concentrirte  Kalilauge  eingetragen  findet  milchige  Trü- 
bung durch  Ausscheidung  eines  ölartigen  Körpers  statt.    Nach  dem 
I      Erkalten   ist   dieser   krystallinisch  erstarrt    und  in   der   FlflssigkeJt 
.      schwimmen  zarte   Krystallblättchen.     Beide  krystallisirte   Bubstanzen 
sind  wahrscheinlich  Kaliumsalze.    Dieselben  werden  aber  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  zerlegt. 

Bei""  länger  anhaltendem  Kochen  der  Säure  mit  Ammoniak  findet 
Lösung  statt  und  es  bildet  sich  ein  gut  krystallisirender,  in  Wasser 
wenig  löslicher  Körper,  welcher  mit  Silbersalpeter  einen  gelatinösen, 
gegen  das  Licht  sehr  empfindlichen  Niederschlag  liefert,  der  sich  beim 
Erhitzen  auf  100®  roth  färbt.  Beim  Erwärmen  mit  starker  Salpeter- 
säure wird  Jod  ausgeschieden  und  Pikrinsäure  gebildet. 
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Mit  chlorsaorem  Ealinm  gemischt  in  erwärmte  Salzsäure  ein- 
getragen, bildet  sich  Chlorjod  undCbloranil.  Zugleich  tritt  eine  an- 
dere jodhaltige,  in  harten  weissen  Nadeln  kiystallisirende  Snbstanz 
in  sehr  geringer  Menge  anf,  die  vielleicht  Jodanil  oder  ChlorjodT 
anil  ist. 

Durch  Alkalien,  weniger  leicht  durch  alkalische  EIrden  oder  Sil- 
beroxyd wird  aus  der  Tnjodphenylsäure  1  Mol.  Jodwasserstoff  heraus- 
genommen und  ein 

Rother  Körper 

gebildet.  Zur  Darstellung  kocht  man  die  Tryodphenylsäure  mit  cod- 
centrirter  Lösung  von  Soda  oder  schmilzt  sie  mit  dieser  in  eiD  Rohr  ein 
und  erhitzt  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbad.  Er  entsteht  oft  in  gros- 
ser Menge  als  Nebenproduct,  wenn  man  die  aus  Jod  und  Salicjlsänre 
zusammengeschmolzene  Masse  in  Alkallen  auflöst.  Femer  entsteht 
er,  wenn  man  die  beim  Kochen  von  Jod  mit  Salicjlsänre  in  Weingeisf 
entstehende  Lösung  mit  Wasser  und  Soda  versetzt  und  kocht 

Der  rothe  Körper  ist  pulverig,  nicht  krystallinisch,  in  Wasser 
und  Weingeist  unlöslich,  in  Aether  in  sehr  geringer  Menge,  aber  in 
Schwefelkohlenstoff  leicht  zu  einer  prachtvoll  rothen  Flüssigkeit  aof- 
löslich,  die  ihn  beim  Verdunsten  als  braunrothe  harzige  Masse  sn- 
rttcklässt. 

Zur  Analyse  wurde  der  Körper  aus  ganz  reiner  Tnjodphenyl- 
säure in  der  Weise  dargestellt,  dass  diese  mit  Wasser  übergössen, 
mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  bis  zur  Zerlegung  gekocht 
wurde.  Die  ausgeschiedene  rothe  Masse  wurde  dann  mit  heissem 
Wasser  gewaschen ,  mit  Alkohol  und  schliesslich  mit  Aether  ausgeso- 
gen und  bei  100®  getrocknet. 

G  H  J 

Gefunden  wurde  20,9—20,6;  0,76—0,9;  73,7 

Die  Berechnung  verlangt      20,93  0,58       73,80  für  die  Formel 

CisHjJiOi. 

Der  Körper  zeichnet  sich  durch  grosse  Resistenz  aus.  Rauchende 
Schwefelsäure  und  starke  Alkalien  greifen  ihn  bei  gewöhnlicher  Tem« 
peratur  nicht  an.  Erst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  starker  Salpeter- 
säure geht  er  in  Pikrinsäure  über.    Mit  concentrirter  Kalilauge  ge- 
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koebt  trfrd  er  missfarbig,  ohse  wesentlich  verSndert  zu  werden«  Ohtor^ 
Baures  Ealinm  und  Salzsäure  scheint  ihn  nicht  anzugreifen. 

Trotz  zahlreicher  Versuche  ist  es  his  jetzt  dem  Verfasser  nicht 
geluigen  zu  ermitteln^  was  ans  dem  bei  der  Bildung  der  Jodsalicyl* 
Bftnre  eliminirten  Wasserstoff  wird.  Die  Vermnthong,  dass  Salic^l* 
Bftare  dadurch  zu  Salylsfture  umgewandelt  wird ,  hat  sich  nicht  be- 
stätigt. 

Oxy9aUq^häure 
H0.C„H,04[Cj0J0. 

Wenn  man  Monojodsalicylsänre  in  concentrirter  Kalilauge  auf- 
löst und  die  Flttssigkeit  einkocht,  so  entsteht  OxysalicylsAure.  Das 
Ende  der  Reaction  lässt  sich  leicht  daran  erkennen,  dass  ein  Tropfen 
der  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  keine  Trflbung  Ton  schwer  loslicher 
Jodsalieylsäure  mehr  erfährt.  Beim  Beginn  der  Reaction*  des  Kalis 
wird  die  FIQssigkeit  gelblich  und  zuletzt  braun. 

Ist  die  Reaction  beendet,  so  giesst  man  die  Hasse  in  ein  Be- 
eherglas  mit  Wasser,  ttbersättigt  schwach  mit  Salzsäure,  lässt  erkalten 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  so  lange  mit  Aether  geschüttelt  als 
dieser  noch  etwas  aufnimmt.  Nach  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  die 
OxysaUcylsäure  als  braune  Krystallmasse  zurück. 

Diese  16st  man  in  Wasser,  versetzt  mit   essigsaurem  Blei  und 
loehaadelt   mit  Schwefelwasserstoff.    Man  wiederholt  diese  Operation 
so  oft,  bis  die  vom  Schwefelblei  ablaufende   Flüssigkeit  farblos  er- 
scheint und  dämpft  zur  Krystallisation  ein.    Es  scheiden  sich    stark 
e^nzende  concentrisch  gruppirte  Nadeln  aus,  die  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid tief  königsblau  gefärbt;  setzt  man  dann  etwas  doppelt  kohlen- 
saures  Natrium  zu,   so  wird  sie  prachtvoll  violett.    Die  violette  Fär- 
bung zeigt  sich  auch,  wenn  man  zu  der  Säure  Eisenchlorid,  Weinsäure 
und  Ammoniak  hinzufügt    Die  Lösung   der  Säure  liefert  mit  Blei- 
acetat  einen  gelblich  weissen,  in  Essigsäure  leicht,   in  Wasser  unlös- 
lichen Niederschlag.  Silbernitrat  bleibt  in  der  Kälte  unverändert,  wird 
aber  beim  Erwärmen  leicht  vollkommen   redudrU    Die  Salze  sind 
sehr  unbeständig,  die  der  alkalischen  Erden  bräunen  sich,  beim  län- 
geren Stehen  an  der  Luft  und  werden  zersetzt    Mit  Alkalien 
L  ChMie  1861.  88 
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sang  ein. 

Di6  KrystaBe  eothaUm  kein  Wasser  und  sekmeis«  bd  IM 
Bei  iiO^-^12^  miallea  sie  ia  OzyphenyiBftiire  nad  KoUenaftBa. 

Ci4H«0s  =  CjjTJA  +  C,04 

OxysaUeyl'      OxyphenyU 
iäure.  säure. 

Diese  OzypheDyls&are  aai  nidits  aaieres  als  das  bekannte  Bn» 
catecbin,  welches  jedoch  hald  nrihr  bald  weniger  von  dem 
Hydrochinon  beigemengt  enthalte.  Der  Vf.  glaabt^  dass  sich 
durch  Umlagemng  als  secondftres  Prodact  erseoge,  da  man  das  Ari* 
treten  beider  Körper  neben  einander  schon  öfter  bemerkt  habe. 

Zar  Darstellung  der  Ozyphenylsänre  wurde  die  Oz7saliGyWai 
mit  Bimsstein  gemengt  in  einer  Betorte  rasch  erhitzt  (bei 
rem  Erhitzen  snblimirt  etwas  onTer&nderte  Säure).  Das 
ölige  Destillat  erstarrt  schon  im  Retortenhals  kiystaUinisch  an  eiMi 
Gemenge  ^on  Brenzcatechin  und  Hydrochinon. 

Zur  Analyse  wurden  die  Krystalle  zwischen  Papier  gepresst,  a 
wenig  Wasser  gelöst,  die  Lösung  bei  niederer  Temperatur  eingedasfi 
und  der  Rflckstand  bei  60*  —  70*  getrocknet.  Die  Zahlen  entap^ 
chen  der  Zusammensetzung  Ton  Brenzcatechin  und  Hydrochinon. 

Zur  Trennung  der  beiden  Körper  wurde  die  concentrirte  wia» 
rige  Lösung  mit  Bleiacetat  versetzt.  Brenzcatechin-Blei  scheidet  sd 
als  gelblich  weisser  Niederschlag  aus ,  während  die  Verbindung  ia 
Hydrochinons  mit  Bleiacetat  in  Lösung  bleibt.  Der  Niedersdiftv 
wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  durch  Schwefelwasserstoff  sersetit 
Das  Filtrat  hinterliess  beim  Abdampfen  Brenzcatechin ,  welches  zii- 
schen  zwei  ührglftsem  sublimirt  wurde.  Der  Schmelzpunkt  (nnooni- 
girt)  lag  bei  100*,  das  reine  trockene  Brenzcatechin  schmilzt  uA 
Eisfeld^)  bei  1110—112*.  Der  von  dem  Yerf.  erhaltene  Köipff 
krystallisirt  in  rectaugulären  Säulen,  wie  Wagner^)  von  dem  Bran- 
catechin  angiebt,  reducirt  in  der  Kälte  Silbemitrat,  färbt  Eisenchlad 


1)  Ami.  Ohem.  Pharm.  XCU.  108. 
a)  J.  pr.  Ckma.  UI.  400. 
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ft  IM  iittlülgilia  und  giebt  mA  einiger  Zeit  ehen  Bcbwanen  KiefdUrscUag. 
▼Msetzt  man  dh»  grftne  FHlssigkeit  mit  doppeltkohlensaurem  Katrium, 
'  HO  wird  Bie  intensiv  vioMt  Diebelbe  P&rbnng  tritt  mit  wenig  Slsen- 
ddorid,  Weinsäure  und  Ammoniak  ein. 

Das  Hydrochinon  erkannte  der  Terf.  an  der  ganz  terscUedenen 
Krystallfonn,  sowie  daran,  dass  es  darch  Eisencblorid  in  grQnes  Hy- 
drochinon HbergefOhrt  wird  nnd  an  dem  bedeotend  höheren  Schmelt- 
pnnkt:  165^  Es  gelang  dem  Terf.  anch  aas  der  jodphenylsftare 
dnrdi  Einkochen  mit  Ealilaoge  Brenzcatechin  darsttsteOen. 

Ausser  der  Ozysalieylsftare  ezistiren  noch  drei  andere  dieser 
isomere  Säoren:  die  Morinsäorei),  die  Carbohydrochinonaftiire*)  und 
die  von  Strecker^  durch  Schmelsen  der  Piperinsänre  mit  Kali- 
hydrat  erhaltene  SSoxib  ^).  Die  beiden  letzteren  stimmen  im  Erystall- 
wassergehalt,  in  allen  Reactionen  nnd  in  der  Znsammensetsnng  der 
Bleisalse  fiberein.  Der  Verf.  hftlt  dieselben  für  identisch,  besonders 
seit  er  gefiindenhat,  dass  Carbohydrochinonsänre,  ans  welcher  Hesse 
nor  Hydrochinon  erhalten  hat,  beim  Erhitzen  mit  Bimsstein  auch 
Brenzcatechin  liefert 

Jene  Säuren  stimmen  insofern  fiberein,  als  sie  beim  Er- 
hitzen in  Kohiensfture  nnd  Brenzcatechin  zerfallen.  Die  in  manchen 
Tunkten  wesentlich  von  der  Ozysalicyls&nre  verschiedene  Oarbohydro- 
ohinonsSnre  stimmt  in  andern  Punkten  so  sehr  damit  fiberein ,  dass 
es  der  Verf.  ffir  wahrscheinlich  hftlt ,  dass  beide  unter  Umstftnden  in 
einander  flbergehen  können. 

Die  Carbobydrochinonsftare  wird  durch  Eisenchlorid  tief  dunkd- 
grfin,  die  Ozysalicylsaure  tief  königsblau,  beide  Färbungen  werden 
durch  etwas  doppeltkohlensaures  Natrium  in  violett  fibergeffihft, 
Eisenchlorid,  Weinsfture    und  Ammoniak  färbt    sie    ebenfUls  vio« 


1)  i.  fr.  Cham.  LU.  473. 
8)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV.  294. 
8)  ibid.  CXYIII.  280. 

4)  Ferner  gehört  hierber  die  tob  Hatthiesen  u.  Fester  aus  der  Hemlpiatiore 
durch  Jodwanerstoir  nach  folgender  Gleichang  erhaltene  Siure : 

^leHile.  +  2HJ  =  60,  +  2ee,j  +  e^H^e« 

▼|L  diese  ZeHichr.  IT.  228. 
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lett.  Dieselben  Reactionen  eejgen  die  Salze.  Der  Schmeispukt  der 
ersten  Säure  liegt  bei  207^  corrigirt,  der  der  zweiten  bei  193®  (ub- 
.corrigirt).  Bei  vorBiebtigem  Erhitzen  sublimiren  beide  theilweise  ub- 
zersetzt  Die  Ozysaücylsänro  krystallisirt  in  wohl  aosgebildeten  ooq- 
centrisch  gmppirten  Nadeln,  deren  Flächen  oft  stark  glftnzen.  Die 
Carbohydrochinonsäure  krystallisirt  anch  in  Nadeln,  aber  sie  aind  we- 
.niger  gut  ausgebildet  und  lagern  sich  nach  Hesse  während  des  Ste- 
hens in  der  Mutterlauge  leicht  in  Blättchen  um.  Diese  eathftlt  zwo 
Aeq.  Erystallwasser ,  jene  keines.  Beide  geben  in  wässriger  Liösiiif 
mit  Bleiacetat  einen  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag.  Sie 
reduciren  in  der  Kälte  Silbernitrat  nicht,  leicht  aber  beim  Erw&rmeiL 
Beide  werden  durch  Alkalien  braun  gefärbt,  und  die  Salze  der  alka- 
Jischen  Erden  beider  Säuren  werden  in  wässriger  Lösung  an  der  Lsft 
gebräunt. 

Dioxysalicylsäure» 

Lässt  man  mit  Dijodsalicylsäure  concentrirte  Kalilauge  einb)' 
eben,  so  entsteht  leicht  Jodkalium,  und  die  Reaction  ist  beendet,  so- 
bald eine  Probe  der  FlQssigkeit  mit  Salzsäure  keine  Dijodsalicjlsäure 
mehr  ausscheidet.  Durch  Schütteln  der  schwach  angesäuerten  Lösung 
mit  Aether  und  Verdansten  der  letzteren  erhält  man  eine  tief  donkd- 
braun  gefärbte  Krystallmasse. 

Diese  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Bleizucker  gefällt,  das  aus- 
gewaschene Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Der  Verf.  er- 
hielt so  eine  schwach  weingelbe  Lösung,  welche  sich  beim  Eindampfen 
an  der  Luft  bräunte  und  bei  hinlänglicher  Concentration  braune 
schlecht  ausgebildete  Krystalle  absetzte. 

Bei  raschem  Verdampfen  im  Vacuum  Aber  Schwefelsäure  wnrde 
eine  ziemlich  farblose  Krystallmasse  erhalten,  welche  jedoch  nach  der 
Analyse  keine  reine  Dioxysalicylsäure  (Gallussäure)  war,  sondern,  wie 
sich  bei  näherer  Betrachtung  zeigte,  Pyrogallussäure  beigemengt  ent- 
hielt. Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass  das  Kali  auf. die  Gallussäure 
im  Status  nascens  ebenso  gewirkt  hat ,  wie  eine  erhöhte  Temperator. 
Durch  Krystallisation  konnte  keine  vollkommene  Trennung  der  beiden 
Säuren  erreicht  werden  und  bei  einem  Versuch  auch  die  Gallusaäore 
durch  Sublimation  in  Pyrogallussäure  zu  verwandeln  wurde  eine  zur 
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Analyse  nicht  ausreichende   ttenge  erhalten.    Der  erhaltene  Körper 
'hesBss  übrigens  alle  Eigenschaften  der  Pyrogallnssänre. 

Yersnche  die  Oallnssänre  aus  der  Dibromsalicylsfture  darsnstd- 
len,  lieferten  kein  besseres  Resultat,  und  Silberoxyd  wirkte  bei  einer 
Temperatur  Ton  200^  in  zngeschmolzenem  Bohr  noch  nicht  auf  Di* 
jodsaUcylsäure '  ein. 

Der  Verf.  versuchte  noch  statt  des  Aetskalis  kohlensaures  Sali 
einwirken  zu  lassen,  indem  er  einen  üeberschuss  des  letzteren  mit- 
Dijodsalicylsäure  4  bis  6  Stunden  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr 
bis  150®  erhitzte.  £s  hatte  sich  Salicylsflnre,  Ozysalicylsfture  und 
Diozysalicylsäure  gebildet  Das  durch  Zersetzen  mit  Salzsfture,  Ans» 
ziehen  mit  Aether  und  Abdampfen  erhaltene  ßäuregemenge  wurde 
mit  Bleizucker  gef&llt  Das  Filtrat  enthielt  die  Salicylsäure  und  Oxy- 
salicyls&nre  zum  Theil.  Der  Niederschlag  die  Dioxysalicylsäure  und 
etwas  Oxysalicylsänre.  Nach  Abseheidung  durch  Schwefelwasserstoff 
und  öfterem  ümkrystalliBiren  wurden  die  Krystalle  bei  100®  getrock- 
net und  analysirt« 

Statt  49,4  wurden  nur  48%  Kohlenstoff  erhalten.  Trotz  dieser 
nieht  vollkommenen  üebereinstimmung  ist  wohl,  zumal  da  alle  Beao- 
tionen  mit  denen  der  Gallussäure  abereinsttmmen,  kein  Zweifel,  dass 
der  Verf.  wirklich  diese  Säure  unter  den  Händen  gehabt  hat 

Die  verschiedenen  Körper  als:  Oxysalicylsäure,  Carbohydrochi* 
nonsäure,  Gallussäure,  Pyrogallussäure  und  Brenzcatechin  werden- 
durch  Eisenchlorid  nnter  Beduction  zu  Chlorür  gefärbt  Diese  Farben 
gehen  bei  allen  auf  Zusatz  von  doppeltko'ilensaurem  Natrium  oder 
von  Weinsäure  und  Ammoniak  in  Violett  über,  welches  bei  vorsichtig 
angestellter  Beaction  im  Farbenton  bei  den  verschiedenen  Körpern 
nicht  im  Geringsten  verschieden  ist  Alle  diese  Körper  sind  durch 
ihre  Empfindlichkeit  gegen  Alkalien  und  alkalische  Erden  ausgezeichneti 
sie  werden  unter  Saqerstoffaufnahme  und  Bräunung  zerstört.  Sie  re- 
dudren  alle  das  Silbernitrat,  die  primären  Säuren  erst  in  der  Wärme, 
die  Spaltungsprodncte  schon  in  der  Kälte  mit  Leichtigkeit 

E. 
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S^tis  Aber  BttunBinaftoM» 

Vcn  P.  Alexeyeff. 
(Mitgetheili  am  27.  September.) 

Cah^nrft^)  hat  sdion  die  BenaaMisftiire ,  welche  man  lUs 
dnrch  Rednction  der  NitrobenzoMlare  darstellte,  mit  dem  CHjcoeri 
yu^duuL  Dat  naa  das  letstere  dm'cfa  BinirarkBag.  ▼<»  Ammoniik 
auf  lioaechloreMigsftare  erbftlt,  so  konnte  man  erwuieiiy  dam  nk 
aaek  die  BenaamisBänxe  dnrdi  Ammoniak  ans  der  BrombemoMHt 
eneageii  lasse.  Diese  Varausseisnng  hat  sidi  in  dnr  Thal  duck 
de»  Versoeh  bestätigt 

Die  Bastftion  verlief  nach  der  Gkichuig: 

e,H»Bre,  +  NH«  =  eyH^Ne,  +  BrH. 

Die  aagefpendelB  BcomheBioMfinr^  war  nach  dem  TerfahreD  w 
PeHgol  dnrch  Beactien  voftBromaitSUherbensoal  dargeatellt  Had 
beeadtfter  Einwicknng  des.  Broma  wurde  der  Ueberadunae  dessefhi 
abdnnsten  lassen  und  die  trockene  Salzmasse  mit  Aetbar  behaadflü» 
walehar  die.  BrombenaoMimre  löst  nnd  das  Bromsilber  sancUbit 
Deir  aihedaDhe  Aosng  wnide  abgedaan^ft,  d^rROckslaai  in  KalOasii 
gelöst,  difi  lerdinnte  LAsong  mit  ThiarkoUe  behandelt  vsd  aas  d« 
Filtrat  die  Broadbenaoöstere  mit  Salfaten&ve  geftUt. 

IMe  Analyse  der  Sänra  einab  38,86  Vtoc  Brom,  stte  Forsd 
e^^BKOa  neriangt  89(,80  Proc. 

Wenn  naa  die  Bcembensofisftnre  in  Amaumiak  ani<M  vnA  tf^ 
Löaaag  snr  Trockne  abdampft,  den  BOdcstand  mit  Kali  nnd  hiamif 
mit  Alkabol  behandelt,  8o<  erb&lft  man  eine  Lösnng  Ton  BenaMaiasiai« 
nnd  das  gebildete  Bromkaliam  bleibt  mrMt 

0,07a  gm.  des  ana  der  erhaltenen  Sftnre  dargestdlte»  Sübecid- 
zes  liefisrte»  beim  CHfthen  a&  metallisdkem  Silber  0,032  gm.,  ^ 
sprecbead  43^d  Proc  Silber.  Ka  Formel  e^^A^Oi  verlug^ 
44,26  Pro«. 

Diese  Tersnehe  worden  im  Laboratoriam  von  Prof.  W  nrtz  aa* 
gesteUt 

Ich  bin  jetzt  damit  beschäftigt  zu  versnchen,  ob  sich  nicht  ao» 


i)  CoBipt  nnd.  XLTL  1044. 
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kar  BroakeiBoetftare  dveh  VerluBt  von  HBr  äae  Terbinduig  tob 
e^H^,  nacb   folgender  eieichu«    dMtUll« 


Dieflir  Köryer  köMte  attiier  Ziuianmeneeisaig  nach  das  Anlqr- 
drid  der  OzybeDso^säiire  oder  SalicylBänre  oder  aook  eiM  dein  Olf* 
ooBftl  «MfredMOde  YerUDdaag  tein. 


Ueber  Itaoonsiore  und  Pyroweiniiare. 

Van  Aug.lKekuU*). 

Wwimng  de$  Bram$  ai^  liaoonsäuM» 

Das  Brom  Terbindet  sich  nocb  weit  leichter  mit  der  Itaconsftare 
als  mit  der  FnmarBäare.  Man  hat  nur  nMhig  9CfO  Orm.  Itaconsänre 
mit  260  6rm.  Brom  nnd  200  bis  280  6rm.  Wasser  zusammen  zu 
bringen.  Wenn  das  Brom  zugesetzt  ist,  so  erwärmt  sieh  die  Mischung 
anf  60^  bis  66^  die  Itaconsänre  l(^st  sich  anf  nnd  nach  einigen  Minu- 
ten ist  das  Brom  Torschwonden.  I>nrch  Abkllhlen  erhält  man  eine 
grosse  Menge  Substanz  ah  krystallinische  Kruste  und  die  Mutterlau- 
gen Hefem  neue  Quantitäten  beim  Abdampfen. 

Die  Reinigung  der  neuen  Säure  ist  zwar  sehr  erschwert  durch 
ihre  grosse  L(^slichkeft  in  Wasser,  aber  in  dem  TorllegeAden  Falle, 
wo  sich  Nebenproducto  nur  in  äusserst  geringer  Menge  bilden,  bedarf 
es  nur  eines  einmaligen  ümkrystallisirens  aus  Wasser,  um  sie  farblos 
nnd  hinreichend  rein  zu  erhalten.  Eine  so  gereinigte  Säure  liefert 
bd  der  Analyse  folgende  Resultate: 

B    19,49  Proc.  statt  20,69  berechnet 
Br  56,77—66,66  Proc.  statt  66,71  berechnet 
Eine  durch  mehrmaliges  ümkrystallisiren   gereinigte  Säure  gab 
20,71  nnd  20,67  Kohlenstoff  und  96,52,  54,97  und  55,25  Brom. 

Salze  der  neuen  Säure  hat  der  Terf.  nicht  dargestellt.    Er  hat 
jedoch  bemerkt,  dass  das  Brom  mit  so  grosser  Leichtigkeit  eltnünirt 


S)  ämmf  ans  einsisf  SsiMirsUMpaek  #m  BML  def 
2.  8«.  XL  Nr.  6. 
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wird,  daM  es  fttr  die  BereituDg  der  Salze  erforderlich  ist  jede  Um- 
peratarerhöbniig  m  TermeideD.  Die  LöBang  der  Sfture  erseogt  ii 
SilbemitratlöBcuig  keinen  Niederschlag»  aber  nach  wenigen  AngeD- 
blicken  sieht  man  Bromsilber  niederfallen ;  wenn  man  dann  znm  Sie- 
den erhitzt,  so  wird  sehr  rasch  fast  die  ganze  Menge  des  Broms  ib 
Brpmsilber  ansgescbieden. 

Wenn  man  Sodinmamalgam  auf  die  bromirte  Säure  einwirta 
Iftsst,  so  erhält  man  durch  umgekehrte  Substitution  eine  normale 
Säure.  Dieselbe  Säure  bildet  sich  aus  der  Itaconsänrc  direct  durch  die 

Wirkung  des  Sodhimamalgams  auf  Itaamsäure^ 

Bei  der  Berflhrung  der  Itaconsäure  mit.  Sodinmamalgam  gdit 
dieselbe  sehr  rasch    unter  Aufnahme  Ton  2  Atomen  Waas^itoSis 
eine  der  Bemsteinsäure  homologe  Säure  Aber.: 
^f Hg^4  -J-"  H)  nn  ^7509x74. 

Von  dieser  Zusammensetzung  werden  als  Homologe  der  Ben- 
steinsäure  gewöhnlich  die  Lipinsäure  und  die  Pyroweinsänre  genamil 
Da  die  Existenz  der  ersteren  Oberhaupt  noch  zweifelhaft,  dieaeie 
Sfiure  aus  der  Itaconsäure  aber  in  allen  Eigenschaften  mit  der  Ptto- 
weinsäure  abereinstimmt,  so  ist  wohl  damit  jeder  Zweifel  beseitigt 

Der  Verf.  hat  die  Pyroweinsänre  so  dargestellt,  dass  er  Sodiom- 
amalgam  in  eine  Lösung  Ton  Itaconsäure  brachte,  bis  die  Flflssi^ 
alkalisch  reagirte«  Bei  diesem  Punkte  war  die  Umwandlung  toIIsOb- 
diig,  er  fflgte  dann  tkberschflssige  Salzsäure  hinzu  und  dampfte  ab.  K^ 
trockene  oder  fast  trockene  Masse  wurde  mit  Alkohol  ausgezogen  vsA 
die  entstandene  Lösung  zur  vollkommenen  Trockne  verdampft  ^ 
dann  mit  Aether  behandelt.  Der  ätherische  Auszug  liefert  beim  Ü- 
dampfen  eine  Säure,  welche  durch  einmaliges  Umkr  jstallisiren  ans  Was- 
ser vollkommen  rein  erhalten  wird. 

Dieselbe  stellt  meistens  kleine,  sternförmig  gruppirte  Prismtt 
dar,  manchmal  erhält  man  auch  Krystalle  von  ziemlich  ansehnlicher 
Grösse.  Sie  ist  ungemein  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  3  verschiedenen  Proben  der  Säure  go* 
funden  zu  112,5,  111,5  und  110<^.  Die  letztere  Temperatur  stiiunt 
mit  dem  Schmelzpunkt  flberein ,  welcher  fflr  die  Pyroweinsänre  io^ 
Weinsäure  angegeben  wird. 
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Die  Analysen  tod  3  Darstellnngen  gaben  sehr  genaue  Re- 
sultate. 

Der  Verf.  hat  zar  weiteren  Bestätigung  der  Identität  der  neuen 
Säure  mit  der  Pyroweinsäüre  folgende  Salze  dargestellt  und  unter- 
sucht: das  Salz  von  Ammoniuni,  Baryum,  Calcium,  Blei,  Silber. 

Die  hier  mitgetheilten  Untersuchungen  führen  zu  dem  interes- 
santen Resultate,  dass  die  Itaconsäure  homolog  mit  der  Fumarsäure 
und  die  Pyroweinsäüre  homolog  mit  der  Bernsteinsäure  ist. 

Der  Verf.  fahrt  noch  zuletzt  an,  dass  es  ihm  gelungen  ist,  Brom- 
subsUtutionsproducte  der  Fumar-  und  Itaconsäure  darzustellen,  indem 
er  Brom  auf  die  Anhydride,  welche  man  durch  Destillation  der  ge- 
nannten Säuren  erhält,,  einwirken  üess. 

So  erhielt  er  Honobromcitraconsäureanhydrid,  indem  er  mit 
Brom  bei  140*  auf  Citraeonsäureanhydrid  reagirte.  Das  erhaltene 
Product  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  krystallisirt  aus 
Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  in  grossen  farblosen  Blättchen,  welche 
sich  gegen  225*  Terflflchtigen.  Die  Analyse  lieferte  Zahlen,  welche  zu 
der  Formel  O^EgBrO,  führen. 

8utt  31,41  Kohlenstoff  wurden  gefunden  31,72 
„    41,89  Brom  „         „         41,51. 

E. 


Directe  Umwandlung  der  Kohlensäure  in  Ameisensäure. 

Von  H.  Kolbe  und  Rudolf  Schmitt. 
(Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX.  251.) 

Kalium  unter  einer  mit  lauwarmem  Wasser  abgesperrten  und 
mit  Kohlensäure  fortwährend  gefüllt  gehalteneu  Glasglocke  auf  einer 
flachen  Schale  in  dünner  Schicht  ausgebreitet  ist  nach  24  Stunden 
in  ein  Gemisch  von  doppelt  kohlensaurem  Kali  und  ameisensaurem 
Kall  umgewandelt.  Die  Verf.  stellen  den  Process  in  folgender  Glei- 
chung dar: 

2K  -f  2Cj04  +  2H0  =  KO  .  HC,0,  +  Joj^»®*- 
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(Man  kann  jedoch  aach  annehmen^  dass  sich  an  dem  Ajünfiaai 
der  Kohlensäure  2  Atome  Wasserstoff  hinsu  addiren,  von  denen  du 
eine  Atom  in  das  Radical  60  eintritt  und  dieses  einatoinig  madit, 
wfthrend  das  andere  die  eine  Affinit&t  des  Sanerstogs  aAttigt  nnd  n 
das  einatomige  Badical  0H  bildet,  welches  sich  mit  dem  Badioi 
6H0  vereinigt.  Wenn  in  der  Kohlenslare  das  ftrfiatnmigft  Badical 
€0  mit  einem  sti^datomigen  Element  0  vereinigt  war,  so  ist  iett 
das  einatomige  Badical  6H0  mit  dem  «tnatomigen  Badical  OH  nh 
einigtOi  R 


Ueber  efnlge  Beaotionen  des  Amylenbromfira  O^H^^Br^. 

Van  A.  Bauer. 

(Eingesandt  am  5.  October)  i). 

EimwifkuBg  von  e$iig$mirem  Kali  od»  eulguautem  Süberoxyd  m4 
das  Amylenbromür. 

Die  Einwirkung  des  essigsanren  Silberoxyds  sowoM  als  die  des 
essigsauren  Kali^  auf  Amylenbromtr  versinnlicfaen  beide  Arten  yoi 
doppelter  Zerlegung,  deren  das  Amylenbromtkr  unter  gleichen  Da- 
etftnden  f&hig  ist,  je  nachdem  ein  oder  swei  Aequivalente  des  Aceli- 
tea  in  den  Process  treten. 

Im  ersten  Falle  wird,  wie  Wurts  zeigte,  nach  der  OleicboDg 

eA.Br,  +  2  (eAof^)  =  2(fe)K  +  2"' 
Bromkalium  und  sweifach  essigsaures  Amylenozyd  gebildet ,  im  zwei- 
ten Falle,  den  folgende  Oleichung  versinnlicht^ 

entsteht  neben   Bromkalium   und  Essigsäure  das  gebromte  Amyl^ 
welches  von  Cahours^)  zuerst  dargestellt  wurde. 


1)  Torgelegt  ia  der  Sitsiinf  d.  Kais.  Acad.  so  Wien  Tom  14.  Hin  1861. 

2)  Conpt  rmä  XXXI,  394. 
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Man  kunaaebbei  der  Einidrkang  desdAmAmjleBbroiBflrhomo- 

I099»  AMbjlßübtamfin  GJB^B^i  Mif  esaigsaares  Sflberoxyd  oder  eesifr 

saures  Kala  daa   Yoniehflehen    dieser    beiden  ProcaBse  beohachtea. 

Aber  hier  ist  der  zweitgenaiinte}  n&mlich  der  die  EDtstehong  des  ge- 

bravten  Aeibylem  0)H|Br  TeranteBsende  Proeess,  dem  ersten,  der 
dte  Mldong  veo  eesilfsanrem  Aethjlengiycol  zur  Folge  bat ,  sehr  an- 
tergeordner. 

Beim  Amylenbromür   hingegen  kann   man  beide  Processe  sdir 

>  leicht  neben  einander    beobachten.    Bei  der  Einwirkung  Ton  essig^ 

samrem  Mberozyd  bildet  sich  aüerdingB  sehr  wenig  gebromtes  Amy- 

1  len  und  scheint  dessen  BiMnng  durch  eine  heftige  ESnwirkang  beider 

Körper  auf  einander  begflnstigt   su  werden.    Wendet  man  nach  der 

von  Atkinson  sur  Darstelhng  des  Aethylengtyeols  angegebenen  Me- 

tbode  statt  des  essigsauren  Süberozyds   das  essigsaure  Hali  an,  se 

flberseogt  man  sich   bald,    dass   bei  dieser  Methode  quantitatf?  so 

[  scfatechle  Besultate  erhalten  werden,  dass  ich  bei  der  Darstellung  des 

Amylglycote  stets  der  Anwendung  des  Silbersalzes  den  Tersug  gege- 

be»  habe.    Der  Omd  ist  eben   der,   dass  bei  der  Anwendung  TOir 

KaHsalk  neben  Alycolaeetaft  eine  beträehtliche  Menge  von  gebromtenr 

AmyUm  entsteht,    auf  welches  weder  das  essigsaure  Kall  noch  das 

essigsaure  Silberoxyd  weiter  einwirkt. 

Die  Tarschiedenartigkeit  des  Processes,  nicht  aber  dfe  faugsame 
BeaotüEHa,  wie  UA  früher  mitgetfaeilt  i)  hatte,  sind  der  Orsnd,  warum 
dem  Silbersais  der  Yonsg  gegeb^  werden  muss. 

DartMung  und  EigmnBchaßefi  des  emfadt  gebramUn  Amylens  und 

uineB  Brcm&n^ 

Es  entsteht  das  gebromte  Amylen  nach  Cahonrs  aus  dem 
Ainylenbremftr  stets,  wenn  man  auf  dasselbe  weingeistige  KaliUsung 
einwirken  lässt,  nach  der  Gleichung : 

OsHi^Br,  +  gJ0  =  egH^Br  +  EjO  +  KBr- 


1)  BuDethi  de   la  ufmh  chimiqse  4e  Paris  ia  Wiuts^f  Repertoire  de 
ddaie  pure.    AtiA  1860. 
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Za  seiner  Darstellnng  ist  es  am  zweckmässigsten  folgendes  Ver- 
fahren einzuhalten.  Bas  Amylenbromttr  wird  in  einem  entsprechen- 
den Gefftss  mit  sehr  concentrirter  alkoholischer  Ralilösnng  znsamme»- 
gebracht  nnd  nöthigenfalls  so  viel  absolnter  Alkohol  zugesetzt,  bis 
sich  beide  Flflssigkeiten  gut  mischen.  Man  giebt  anter  beständiges 
UmschOtteln  so  viel  Ealilösnng  zu,  bis  die  Flfissigkeit  nach  einiget 
Minuten  langem  Stehen  stark  alkalisch  ist.  Es  bildet  sich  hierbei  eis 
bedeutender  Absatz  von  Bromkali  um,  dieser  wird  abfiltrirt,  der  Nie- 
derschlag mit  möglichst  wenig  Alkohol  ausgewaschen  und  die  abge- 
laufene klare  Flfissigkeit  abdestillirt,  wobei  man  nicht  versäumen  dai( 
einige  Platindrähte  in  dieselbe  zu  legen.  Man  destillirt  bis  fast  zur 
Trockenheit. 

Der  Rückstand  muss,  mit  Wasser  behandelt,  diesem  eine  stark 
alkalische  Reaction  ertheilen.  Sollte  diess  nicht  der  Fall  sein,  so  niiiis 
im  alkoholischen  Destillat  Kali  aufgelöst  und  dasselbe  nochmals  der 
Destillation  unterworfen  werden.  Das  Destillat  wird  hierauf  mit  viel 
Wasser  gemischt,  wodurch  es  sich  trflbt  und  das  gebromte  Amyleo 
ausscheidet.  Nach  einigen  Stunden  ist  diess  vollst&ndig  beendigt,  mu 
trennt  die  untere  Schicht  mit  einem  Scheidetrichter  von  der  oberen, 
welche  Wasser  ist,  und  unterwirft  jene  der  theilweisen  fractionirtes 
Destillation. 

Sie^  beginnt  bei  75<^  —  80<^  C.  su  kochen,  der  Kochpunkt  steigt 
aber  beständig  und  hält  sich  am  längsten  zwischen  100^  und  110*0. 
Man  destillirt  bis  130®C.  ab.  Bei  dieser  Temperatur  geht  aber  schoa 
eine  Zerlegung  vor  sich,  die  Flüssigkeit  bräunt  sich,  und  erhitzt  maa 
noch  weiter,  so  steigt  das  Thermometer  unter  Schwärzung  des  Rock- 
Standes,  Abscheidnng  von  Kohle  und  Bildung  von  Bromwasserstoff 
bis  auf  200«  C. 

Folgende  sind  die  Resultate  der  Analyse  des  bei  circa  100*  über- 
destillirten  Theiles: 

0.74  Grm.  Substanz  geben  1.095  Grm.  Kohlensäure  nnd  0.4066  Gm. 
Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

gefunden  berechnet 

.Kohlenstoff      .    .    40.2  40.8 

Wasserstoff     .    .      6.1  6.0 

Brom    ....       —  68.7 
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Das  so  erhaltene  gebromte  Amyleo  ist  eine  völlig  wasserklare, 
nicht  unangenehm  riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  an 
der  Luft  braun  wird.  In  seinem  Verhalten  gegen  Brom  sseigt  es  die 
grOsste  Aehnlichkeit  mit  dem  Amylen  selbst,  und  verbindet  sich  mit 
demselben  za  einer  dem  Amylenbromflr  entsprechenden  Verbindung 

^»»•Br,- 

Diese  Verbindung  bildet  sich  auch  auf  eine  ganz  ähnliche  Weise 
'Wie  das  Amylenbromflr.  Um  sie  darzustellen,  muss  man  das  ge- 
bromte Amylen  in  einen  langhalsigen  Ballon  bringen »  welcher  mit  eii- 
ner  Kältemischung  umgeben  ist  und  die  fflr  zwei  Aequivalente  erfoc- 
derliche  Menge  Brom  tropfenweise  zugeben. 

Jeder  Tropfen  Brom  verbindet  sich  unter  Zischen  und  grosser 
TemperatorerhOhung  mit  dem  gebromten  Amylen.  In  dem  Masse  als 
das  Brom  zugegeben  wird ,  wird  die  Masse  dick  und  erstarrt  endlich 
zu  einem  festen  rothbraunen  Magma.  Dieses  wird  nun  herausgenom- 
men, zu  wiederholten  Malen  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und 
aas  der  ätherischen  Lösung  umkrystallisirt, 

Folgende  sind  die  Ergebnisse  der  Analjse  dieser  Substanz: 
0.452  Grm.    Substanz  geben  0.820  Grm.  Kohlensäure    und  0.126  Grm. 
Wasser    100  Theile  enthelten  demnach: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      .    .    19.8  19.4 

Wasserstoff      .     .      82  8.0 

Brom      ....      —  77,6 

Das  gebromte  Amylenbromflr  krystallisirt  aus  der  alkoholischen 
oder  ätherischen  Lösung  in  weissen  Nadeln  und  hat  einen  ganz  ah 
Kampher  erinnernden  Geruch  und  Geschmack.  In  Aether  löst  es  sieb 
sehr  leicht,  in  Alkohol  schwerer,  in  Wasser  ist  es  unlöslich  und  wird 
durch  dasselbe  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  krystallinischem  Zu- 
stande gefällt.  Die  Krystalle  sind  elastisch,  bei  einem  Versuche,  sie 
zu  zerreiben,  bieten  sie  dieselben  Schwierigkeiten  dar ,  wie  der  Kam- 
pher.  Es  sublimirt  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  unter  theilweiser 
Zersetzung  und  ohne  vorher  zu  schmelzen,  wie  diess  beim  Eampheir 
der  Fall  ist, 

Mit  alkoholischer  Kalilösung  erw&rmt,  wird  die  alkoholische  Löi» 


taug  dm  gelrromten  Amylenbronttn  iangsftiii  imMrBnSiing  ton  Brom* 
ItaHam  «erlegt. 

Oegen  Chlor  zeigt  das  gebromte  Amylen  ein  fthnliches  Ver- 
halten wie  gegen  Brom.  Es  verbindet  sich  mit  demselben  anter  Tem- 
peratorerhöhnng  zu  einer  weissen  krystallisirten  Yerbindang  Ton  der 
Zosammensetzong 

Es  war  mir  jedoch  bisher  nicht  mOgUch ,  diesen  KOrper  in  rd- 
nem  Zustande  danuistellen.  Entens,  da  bei  der  Unwirknng  ton  CUor- 
gas  anf  gebromtes  Amylen  noch  andere  Processe  vor  sich  gehen  und 
zweitens ,  weil  die  hierbei  entstandenen  Prodacte  sich  hei  der  Destfl* 
taHon  theilweise  anter  Bildung  von  GhlorwasserstofiBEiire  zerlegen. 

Einwirkung  de$  NaMwmmylalkoMate^  auf  ArnyMn^rovyiOr. 
Es  war  la  erwarten,  dass  entweder  nach  folgender  Oleichong 

eA^Br,+  2(^Ai|e)=e;H;  je.  +  2BrNa 

Amylamylenglycol  erhalten  werde,  wobei  also  das  aweibasiaehe  Badica] 
Amylen  als  solches  an  die  Stelle  der  zwei  Aeqoivalente  Natrinm  tre- 
ten wflrde,  oder  dass  nach  folgender  Oleichang : 

eine  dem  gebromten  Amylenbromflr  OfH^Br  Br^  analog  zosaminenge- 
setzte  Yerbindang  entstehen  wflrde,  in  der  das  Natrinm  an  die  Stdle 
eines  Aeqoivalents  Brom  oder  was  dasselbe  ist,  dnes  Aeqnivaients 
Wasserstoff  im  Amylen  getreten  ist 

Beide  Vennathnagen  haben  sich  nickt  bestätigt. 

10  Ghrm.  Amylenbromflr  worden  mit  10  Orm.  von  in  kleine 
Btflcke  zerschnittenem  Natriomalkoholat  in  einen  Kolben  gebradit 
und  dieser  mit  einem  Kork  geschlossen,  in  dessen  Bohrang  eine  Glas- 
spirale befestigt  war,  die  mit  Wasser  umgeben  warde,  so  dass  alle 
irich  entwickehkden  Dämpfe  nach  ihrer  Condensation  in  der  Spirale 
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irfeaer  in  den  Ballon  sorttckBiessen  mossten.  Der  Kolben  worde  hier- 
auf sdiwaeh  erwärmt,  wobei  eine  heftige  Beaction  eintrat 

Nach  BeendigaDg  dieser  Beaction  wnrde  die  erhaltene  Flfissig- 
keit  vea  dem  abgeschiedenen  Bromnatriom  getrennt  nnd  der  fractio- 
nirten  Destillation  unterworfen.  Sie  fing  bei  75®  C.  in  kochen  an, 
das  Thermometer  stieg  dann  bis  gegen  120*  €.  mrd  hielt  sich  einige 
Zeit  bei dieeer  Temperatur,  stieg  dann  anf  1900,  bfieb  zwischen  180* 
und  186*  C.  nnd  erreichte  unter  DestfUation  eines  angenehm  riechen- 
den Prodnctes  die  Temperatur  Ton  170*  —  190*  G.  Der  Bflcfcstand 
reagirte  sehr  stark  alkalisch. 

Der  zuerst  flbergegangene  Theil  wnrde  der  Analyse  unterwor- 
fen,  welche,  wie  schon  aus  seinen  Übrigen  Eigeuschaften  geschlossen 
werden  konnte,  bestätigte,  dass  er  gebromtes  Amylen  OgHfBr  war. 

Der  bei  180*^--  185*  übergegangene  Theil  wnrde  nochmab 
fractionirt,  um  ihn  reiner  darzustellen  und  dann  ebenfalls  analfsitl 
Dieser  Körper  erwies  sich,  wie  zu  erwarten  war,  als  Amylal- 
kohol. 

Der  grösste  Theil  war  bei  112* — 125*  flbergegangen ,  er  wurde 
zweimal  fractionirt  und  dadurch  ein  bei  120*  —  124*  siedendes  Pro- 
duct  erhalten. 

Aus  der  Analyse  desselben  wurde  geschlossen ,  dass  es  ein  Ge- 
menge Ton  gebromtem  Amylen  und  Amylalkohol  sei  und  zieht  man 
die  Torhandene  Menge  Brom  in  Betracht,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Tor- 
liegende  Flflssigkeit  ein  Gemenge  aus  nahezu  einem  AequiTalent  ge- 
bromtem Amylen  und  zwei  Aequiyalenten  Amylalkohol  ist.  Es  ist 
diese  Thatsache  eine  neue  Stütze  fttr  den  Satz,  dass  gewisse  Körper, 
ohne  sich  zu  yerbinden,  dennoch  in  bestimmten  Yerhftltnissen  bei  ei- 
ner bestimmten  Temperatur  mit  einander  destilliren  können.  Ein  um- 
stand, auf  den  ich  erst  kflrzlich  aufmerksam  gemacht  habe  ^) ,  indem 
ich  nachwies,  dass  ein  Gemenge  von  einem  Aequivalent  Aethylenbro- 
mttr  und  einem  Aequivalent  Propylenbromflr  bei  der  constanten  Tem- 
peratur von  1 84*  C.  siedet ,  welche  Temperatur  der  Siedetemperatur 
der  beiden  Gemengtheile  intermedlfir  ist. 


1)  Bull,  de  la  ioe.  dda.  de  Paris  Oet  ISea 
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Der  Process  also,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  NatrinmuBTl- 
alkoholat  auf  Bromamylen  vor  sich  geht,  wird  durch  folgende  Gletchnng 
Tersinnlicht: 

e,H,„Br,  +  ^»Ji»  je  =  e,H,Br  +  NaBr  +  ^»^"(0. 

Die  Verbindung  O^H^NaBr^  ezistirt  entweder  gar  nicht  oder  ser- 
.legt  sich  unter  den  bei  diesem  Processe  obwaltenden  Urastftnden  ia 
gebromtes  Amylen  und  Bromnatrinm. 

Aehnlich  dieser  Reaction  ist  die  Einwirkung  des  Nairiams  oder 
Kaliums  auf  Amylenbromttr. 

Readion  des  Natriums  und  Kaliums  auf  Amylenbromür. 

Thann  und  Wanklyn  ^)  haben  die  Einwirkung  des  Natriums 
aaf  Aethylenjodttr  studirt  und  gezeigt,  dass  hierbei  nach  der  GKei- 
chung 

ej^J^  +  Na,  =  2JNa  +  Ö2H4 
das  Aethylen  ausgeschieden  und  Jodnatrium  gebildet  wird,  woraus  sie 
den  Schluss  ziehen,  dass  das  Aethylen   mit  demselben  Rechte  als  das 
Radical  des  Olycols  zu  betrachten  sei,  wie  man  das  Aethyl  als  das 
Radical  des  Weinalkohols  betrachtet. 

Da  es  durch  die  Untersuchung  von  Wurtz^)  bereits  nnsweifel- 
haft  festgestellt  wurde ,  dass  das  Amylen  so  wie  das  Aethylen  als  die 
Radicale  der  entsprechenden  Glycole  betrachtet  werden  müssen,  so 
schien  es  vOn  höchster  Wichtigkeit,  durch  Wiederholung  des  oben  fftr 
Aethylen  angegebenen  Versuches,  für  die  entsprechende  Amylenver- 
bindung  zu  entscheiden,  ob  auch  hier  die  Reaction  auf  dieselbe  Weise 
vor  sich  gehe. 

Wenn,  wie  ich  vermuthete,  diess  nicht  der  Fall  ist,  sondern  nur 
eine  theilweise  Ausscheidung  des  Amylens  erfolgt ,  während  anderer- 
seits eine  Ausscheidung  eines  Aequivalents  Wasserstoff  und  eine  Bil- 
dung des  gebromten  Amylens  eintreten  würde,  so  konnte  angenommoi 


1)  Annalen  der  Chemie  and  Physik  86.  201. 

2)  Annales  de  Cbimie  et  de  Physique  3  S.  T.  LV. 
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werden,  dass  das  Amylen,  wenn  anch  in  den  meiBten  FIDeo  als  swei* 
atomiges  Radical,  zwei  Atome  Wasserstoff  yertrelend  Beactionen  ein- 
geht, so  doch  in  manchen  Fällen  in  einer  anderen  Weise  auftritt  nnd 
Reactionen  folgt,  deren  Charakter  dnrch  die  Formel 

ansgedrflckt  wird. 

Meine  Vermuthnng  hat  sich  in  derThat  bestätigt,  ich  Oberseogte 
mich,  dass  bei  der  Binwirknng  Ton  Natriom  sowohl,  wie  bei  der  £m- 
wirknng  des  Zinkes  anf  Bromamyien  zwei  Processe  yor  sich  gehen, 
die  dnrch  folgende  beiden  Gleichungen  yersinnllcht  werden: 

,  1.    ^AoBr,  4-  Nas  =  ^»Hie  +  2NaBr. 

e 

2.    OgEjoBr,  +  Na,  z:i  ÖgHtBr+NaBr  +  H. 

Ob  durch  eine  weitere  Einwirkung  von  Na  oder  Zn  auf  OgH^Br 

der  Kohlenwasserstoff  OsH^  in  Freiheit  gesetzt  wird,  darttber  kann 

,  ich  bis  jetzt   noch  keinen  AufschluBS  geben.  Versuche»  die  ich  bisher 

I  in  dieser  Sichtung  angestellt,  haben  mich  zu  keinem  bestimmten  Besul- 

^  täte  geführt. 

Es  gelang  mir  bisher  auch  nicht  in  dem  gebromten  Amylen  das 
Brom  mit  Anwendung  von  essigsaurem  Silberoxyd  durch  Sauerstoff 
zu  ersetzen,  obwohl  ich  in  meiner  Abhandlung  aber  das  Amylenoxyd 
die  Existenz  einer  Verbindung  von  der  Formel 

wahrscheinlich  gemacht  habe. 

Es  erttbrigt  nur  noch  mitzutheilen ,  anf  welche  Weise  der  Ver- 
such angestellt  wurde,  um  die  Gegenwart  des  Wasserstoffs  unter  den 
bei  der  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Amylenbromür  entstehenden  Pro- 
dncten  nachzuweisen. 

Das  Amylenbromttr  wurde  hierzu  in  ein  KOlbchen  gebracht,  wel- 
ches mit  einem  zwei&ch  durchbohrten  Kork  yerschlossen  war,  in  die 
eine  Bohrung  ragte  eine  Glasröhre ,  welche  dicht  Aber  der  im  KOlb- 
chen  enthaltenen  Flflssigkeit  endete  und  mit  einem  reines  Kohlen- 
sinregas  liefernden  Apparate  yerbonden  war.  Die  zweite  Bohrung 
Zeitschrift  t  Chsoda.  1861.  89 
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gaktigen  EalflOsniig  auf  letzteres  acheint  mir  für  diese 
aprecben. 

Alle  hier  mitgetheilten  Yemiche  worden  im  Laboraloriiui  j^{ 
Herrn  Professors  Schrötter  ansgefdhrt. 


Seaotion  des  AmylenozycUi  auf  Wasser  und  auf  Amylc^ljoaL 
Von  Dr,  Ä.  Bauer. 
(Eingesandt  am  5.  Oct.) 

Wnrtz  >)  hat  gezeigt,  dass  das  Aethylenoxyd  mit  Wassere' 
hiizt  in  mehreren  Verhältnissen  mit  demselben  sich  m  verbindaii 
Stande  ist  und  bei  dieser  Gelegenheit  die  Polyäthylen -Glycole,  dem 
erster  Ton  Lourengo  *)  entdeckt  wnrde,  entstehen. 

Mit  dem  näheren  Studium  des  Amylenoxydes,  dessen  ExiM 
ich  kflrzlich  nachgewiesen  <)  hatte,  beschäftiget,  unternahm  leb  er 
auch ,  die  Einwirkung  desselben  auf  Wasser  zu  studiren,  um  dadmi 
die  den  Polyäthylen  -  Glycolen  homologen  Polyamylen  -  Glycole  dtt» 
stellen; 

Ich  habe  zu  dem  Ende  Amylenozyd  mit  Wasser  in  eine  BMi» 
eingeschmolzen  und  diese  dann  durch  mehrere  Tage  in  einem  K^ 
serbade  der  Temperatur  Ton  100*  C.  ausgesetzt,  die  beiden  Sotete- 
zen  reagiiten  jedoch  in  keiner  Weise  auf  einander.  Ich  setzte  hifli' 
das  Gemenge  tou  Amylenoxyd  und  Wasser  einer  Temperatar  Ton  1^ 
—  1700  ,C.  im  Oelbade  aus,  ohne  jedoch  ein  gOnstigeres  BeaM' 
erlangen. 

Da  aber  das  Amylenoxyd  mit  Wasser'  nicht  mischbar  ist,  «tt* 
rend  das  Aethylenoxyd  sich  in  allen  Verhältnissen  im  Wasser  auM 
so  ist  es  erklärlich,  dass  die  Vereinigung  dieser  beiden  Substssifl 
schwerer  erfolgen  kann ,  als  die  Vereinigung  des  Aethylenoxydes  oi 
Wasser*  Ich  yersuchte  daher  einen  anderen  Weg ,  um  zu  dem  P" 
wünschten  Ziele  zu  gelangen. 


1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  8.  s#r.  T.  LV. 

2)  Comptes  rendiu.  1860. 1.  607. 
8)  Comptes  rendni.  1860.  2.  600. 
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Wnrtz^)  hatte  nachgewiesen,  daas  dieBfldang  Ton  PoIySthylen- 
Oljcolen  auch  dann  erfolgt,  wenn  man  ein  Öemenge  von  Olycol  tmd 
Aethylenoxyid  dorch  längere  Zelt  der  Temperatur  Ton  100*  G.  im 
Wasserhade  anssetzt.  Es  war  demnach  höchst  wahrscheinL'ch ,  dass 
es  auf  diese  Weise  gelingen  werde ,  die  Polyamylen  -  Olycole  darzu- 
stellen und  zwar  um  so  mehr,  als  das Amyienoxyd  in  allen  Verhftlt- 
nissen  mit  Amylgiycol  mischbar  ist 

Der  Versuch  wurde  auf  folgende  Art  ausgefohrt.  Ein  Gemenge 
Ton  mehreren  Grammen  Amylenoxyd  und  einer  entsprechenden  Menge 
reinem  zweimal  rectificirten  Amylgiycol  wurde  in  zwei  Röhren  Tertheilt 
und  diese  dann  angeschmolzen. 

Die  eine  dieser  Röhren  wurde  durch  sechs  Wochen  im  Oelbade  ' 
auf  eine  Temperatur  von  150<^C.  erwärmt,  die  ändere  hingegen  durch 
zwei  Monate  der  Hitze  eines  Wasserbades  ausgesetzt. 

Nach  Ablauf  der  angegebenen  Zeit  zeigten  beide  Röhren  das- 
selbe Ansehen.  In  beiden  hatten  sich  die  Flflssigkeiten  in  zwei  Schich- 
ten getrennt,  die  obere  war  dickflüssig  und  etwas  gebräunt,  die  untere 
hingegen  war  wasserheU.  Ab  den  Wandungen  der  Röhren  waren  kleine 
Mengen  eines  festen  gelatinösen  Körpers  abgeschieden  und  zwar  war  von 
demselben  in  der  im  Oelbade  erhitzten  Röhre  mehr  vorhanden  als  in 
jener  Röhre,  die  in  einer  Temperatur  von  100®  C.  im  Wasserbade 
ausgesetzt  war.  Die  Flflssigkeiten  wurden  nach  dem  Aufbrechen  der 
Röhren  herausgenommen  und  die  beiden  Schichten  mittelst  eines  Trich- 
ters von  einander  getrennt.  Die  untere  Schichte  war  nichts  anderes 
als  Wasser,  welches  in  der  im  Oelbade  erhitzten  Röhre  eine  Spur,  in 
der  im  Wasserbade  erhitzten  aber  etwas  mehr  von  Amylgiycol  aufge* 
löst  enthielt 

Die  obere  Schichte  wurde  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Die  grösste  Menge  desselben  ging  bei  96®  G.  Ober  und  er- 
wies sich  als  Amylenoxyd. 

Kachdem  dieser  Körper  abdestillirt  war,  ging  noch  eine  kleine 
Menge  einer  sehr  hochsiedenden  Flflssigkeit  ober,  welche  wahrscheiob- 
lich  ein  dem  Diäthylenglycol  von  W  u  r  t  z  homologer  Diamylenglycol  war. 
Der  oben  erwähnte  feste  Körper,  der  sich  an  den  Wänden  des  Glas- 


1)  Repertoire  de  Chimie  pure  Juin  1861. 
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robres  fes1i«Betst  hat,  war  ebenfalls  eiiie  kohlenstoilreicbe  Yerbmdiig, 
wahnefaeinlich  aach  ein  Polyamylenglycol. 

Dia  HanplreactioB,  welche  bei  der  Einwirkung  Ton  Amylenoijl 
auf  Amylglycol  Yor  sich  geht ,  ist  jedenfalls  die,  dass  der  Ämfiij^ 
in  Wasser  und  Amylenoxyd  zerlegt  wird«  was  ans  folgender  Oleidini 
ersichtlich  ist: 

Wart«  hat  kflrzlicb  gezeigt,  dass  bei  der  £inwirknng  von  Al- 
dehyd anf  Glycol  ein  ähnlicher  Process  stattfindet.  Hieraus  sovoU 
wie  ans  dem  Umstand,  dass  das  Amylenoxyd  nichts  ähnlich  dem  Aeüif- 
leno:i^d,  mit  Säuren  direct  sich  zu  verbinden  scheint,  sowie  datts 
sich  mit  Wasser  nicht  wieder  zu  Amylglycol  vereinigt^  ist  er8icht24 
dass  dieser  Körper  in  seiner  Eigenschaft  weit  mehr  an  die  Aldehyde 
erinnert,  als  diess  beim  Aetbylenozyd  der  Fall  ist 


▼ovüiillge  MWhailBTig  ftbev  daa  AmsUfiT^^frtn. 

Von  A,  Bauer, 

(Eingesandt  am  h.  Octbr.)  ^) 

In  meiner  Abhandlung]  Aber  einige  Reactionen  des  Amylenbio- 
mdrs  S.  690  habeich  die  Eigenschaften  des  durch  Einwirkuog  t« 
Brom  anf  gebromtes  Amylen  entstehenden  festen  gebromten  Anr 
lenbromttrs  angegeben  und  demselben,  seinen  Reactionen  entsfi^ 
chend,  die  Formel 

gegeben. 

In  der  der  Amylenreihe  homologen  Propylenreihe  giebt  es  sfVi 
ja  yielleicht  drei  verschiedene ,  dem  oben  angegebenen  Bromflr  hoao- 
loge  Verbindungen,  deren  Verschiedenheit  nach  Wurtz  dadurch  e^ 


1)  Vorgelegt  in   der  Sitemig  der  kaiseri.  Acadenie  sv  Wien  vom  90*  ^ 
1861. 
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zlArt  wird»  dus  die  eine  als     ^^i  *tff    den  TypHs  j^j,  die  andere 
>d«r  dl«  anderen  swei  (wenn  de  nUit  idenÜsA  lind)  ait    ^*^^^| 

Mif  den  Typus  g*|  sn  beziehen  seien. 

iüi8  einer  dieser  Yerhindangen  hat  Wnrts  ^)  dnrtb  di6  Ein- 
«rirftung  von  essigsänrem  Bilberozyd  und  nachberiges  Terseifeil  des 
e^ebildeten  Triacetins  das  Olycerin  kOnstlich  dargestellt. 

Es  ist  fibrigens  in  bemerken,  daM  das  sn  dieser  Operütion  veifwen- 
dete  dreifache  Bronpropylen  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Jod- 
allyl  bereitet  wurde,  welchMetsteres  selbst  wieder  aus  Glyeerln  darge- 
stellt wird,  dessen  nahe  BeziebuagiB  sam  Pn^ylen  8oh<Ni  toü  Red- 
tenbacher  *)  nachgewiesen  wurden. 

Es  schien  nun  von  g^sl«»  Interesse  die  Einwirkung  des  Ein- 
gangs erwähnten  Tribromflrs  auf  essigsaures  Silberezyd  kennen  m  1er- 
nen ,  da  es  nicht  unmöglich  schien  auf  diese  Weise  ein  dem  Olycerin 
der  Fette  homologes,  der  Amylreihe  angehöriges  Olycerin,  das  Amyl« 
glycerin,  darzustellen. 

Schon  Wurtz  hat  diesen  Körper  aus  dem,  durch  die  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Bromamylen  entstehenden  TribromAr  darsustelien 
versieht,  ohne  jedoch  ein  gtlnstiges  Resultat  lu  erhalten. 

Ich  habe  nun  die  Einwirkung  des  eesigsauren  Silberoxyds  auf 
eine  alkoholische  Lösung  des  festen  dreifach  gebromten  Amylene 
O^HgB^  untersucht. 

Das  Oemenge  beider  Körper  wurde  in  einen  Ballon  gefüllt ,  der 
80  mit  einer  Ktthlröhre  verbunden  war,  dass  alle  sich  entwickelnden 
Dftmpfe  nach  deren  Condensation  wieder  in  denselben  zurflckfliessen 
mussten  und  hierauf  durch  mehrere  Tage  der  Hitze  des  Wasserbades 
ausgesetzt. 

Die  bei  dieser  Operation  stattfindende  ReacUon  wird  durch  fol- 
gende Gleichung  versinnlicht: 


1>  Gonpt  rmd.  XLTI  tio. 

^  Attelen  der  Oheni«  und  Fhani.  XLVU  -  LVll. 
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Das  eatslandene  Aeetat  liefert  dann  beim  Yereeifen  mit  ge- 
•chmolzenem  nnd  fein  gepulyertem  Ealihydrat  nach  folgender  Ölet- 
chiing: 

den  BromamylglycoL 

Dieser  Körper  in  fttherischer  Lösung  mit  Kalihydrat  in  einer 
ingeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  erhitzt,  wird  sehr  langsam 
in  das  Amylglyoerin  Ofii%0^  umgewandelt. 

Entsprechend  folgender  Gleichung: 


Wrje,+  ge  =  ^A}0,  +  KBr. 


Das  auf  diese  Weise  entstandene  Glycerin  ist  eine  dicke  farb- 
lose, in  Wasser  lösliche  Fiassigkei^  die  einen  süssen  und  gleichzeitig 
entschieden  aromatischen  Geschmack  besitzt. 

Gleichzeitig  mit  diesem  Körper  entsteht  aber  beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  nodi  eine  andere  flüchtige  Substanz,  deren  Zusammen- 
setzung noch  nicht  genau  festgestellt  werden  konnte. 

Die  Eingangs  dieser  Mittheilung  erw&hnte  Formel  für  das  Tri- 
bromür  des  Amylens  entspricht  also  vollkommen  den  so  eben  mitge- 
theilten  Beactionen. 

^Ich  habe  bisher  nur  mit  ganz  kleinen  Mengen  der  so  eben  er- 
wähnten Substanzen  arbeiten  können,  es  war  mir  daher  auch  nicht 
möglich,  dieselben  in  so  reinem  Zustande  darzustellen,  dass  ich  deren 
Analysen  jetzt  schon  mittheilen  könnte. 

Ich  behalte  mir  vor,  dieselben  sowie  weitere  Mittheilungen  Aber 
diesen  Gegenstand  in  einer  später  zu  liefernden  Abhandlung  zu 
geben. 

Es  steht  zu  erwarten,  dass  durch  Erhitzen  des  Tribromürs  mit 
essigsaurem  Silberozyd  im  Oelbade  auf  eine  höhere  Temperatur  die 
Bildung  des  Triacetins  vom  Amylglycerin  direkt  vor  sich  geht ,  and 
dass  es  mir  so  gelingen  wird,  eine  grössere  Piulie  des  Amyl^cerioB 
darzuBtelldi,  als  die  war,  worüber  idi  bis  jettt  zu  verfügen  hatte  und 
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die  ieh  nicht  eiDmal  im  Stande  war,  durch  fSrhHseD  mit  KaU  Töllig  frei 
YOD  Bromflr  darzastellen. 

Es  scheint  mir,  dasa  sich  bei  der  Bereitung  des  Amylglycols  eben- 
falls ein  dem  oben  angegebenen  Bromamylenglycol  ähnlicher  Kör- 
per bildet  nnd  hieraus  die  grossen  Schwierigkeiten  entspringen,  welche 
mit  der  Reinigung  des  Amylenglycols  und  des  Amylenozydes  verbun- 
den sind. 

Ich  bin  mit  der  Ausfthrung  der  auf  diesen  Gegenstand  bezflg- 
lichen  Untersuchungen  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Schrötter 
beschäftigt 


B.  Quadmt'B  Braunsteinprftfüng. 

(Schweizer  pol.  ZUchr.  VI.  103.) 

100  Oran  sehr  fein  geriebenen  Braunsteins  werden  nach  dem 
Austrocknen  in  einen  geräumigen  Kolben  gebracht.  Hierauf  werden 
400  Oraa  blanker  Kupferstreifen  zugesetzt  und  mit  700  bis  800  Gran 
Salzsäure  von  16®  B.  so  fibergossen,  dass  die  Knpferstreifen  vollkom- 
men untertauchen.  Der  Kolben  wird  dann  mit  einem  Kork  nicht 
luftdicht  verschlossen ,  ^/^  Stunde  lang  geschttttelt  und  die  Mischung 
nach  Beseitigung  des  Korks  so  lange  gekocht ,  bis  sie  vollkommen 
entfärbt  ist.  Nach  dem  Erkalten  werden  die  Kupferstreifen  mit  Was- 
ser abgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Wiederholte  Versuche  ha- 
ben ergeben,  dass  100  Gewichtstheile  Hanganbyperoxyd  142  bis  143 
Oewichtstheile  Kupfer  in  Lösung  flberfahren.  Man  hat  also  bei  jedem 

100 

Versuch  den  beim  Kupfer  erlittenen  Gewichtsverlust  mit    zu 

142 

roultipliciren.     Das  Product  giebt  dieProcente  Manganhyperozyd   an, 

welche  der  untersuchte  Braunstein  enthält.    (Manganozyd  wird  hierbei 

ebenfalls  als  Hyperozyd  in  Rechnung  genommen.) 

E. 


J 
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BMMge  8iim  Stadium  d&r  Zuokerarten  und  mudcerihnliidieii 

Bubatansexu 

Von  Erlenmeyer  und  Wanklyn. 

1.    Emwirhung  van  Jodwa$$er9toff  avf  ManmU. 

Wenn  man  als  rationellen  Ausdrnck  für  die  Zasammensetziiiig 
des  Mannits  die  Formel 

e.  Hs     (OH), 
adoptirt,  so  muss  man  erwarten,  dass  derselbe  durch  Einwirkung  tod 
Jodwasserstoff  folgende  Umsetzung  erfährt. 

ÖfHiiOt  +  IIJH  =  GgHijJ  +  öH^e  +  5J, 
Mannit.  Besy{iodür. 

unseren  Analysen  gem&ss  können  wir  darüber  Folgendes  Tor- 
Unfig  mittheilen: 

Wenn  man  Mannit  mit  einem  üebersehuss  von  Jodwasser- 
stoff (Siedepunkt  125®),  um  das  Jod  in  Löeimg  su  erhalten,  im  Koh- 
lens&urestrom  destillirt,  so  erhält  man  im  Destilhit  HezyUodflr.  Bei 
einseinen  Operationen  bekamen  wir  nahem  die  theoretische  Menge  i). . 

Das  Hezy^odfir  wird  von  alkoholischer  Kalilösung  mit  grosser 
Leichtigkeit  in  Hezylen  (OfHis)  verwandelt,  welches  sich  unter  Zi- 
schen mit  Brom  zu  Hexylenbromür  (C^fHisBrs)  vereinigt. 

Mit  Silberozyd  und  Wasser  erhält  man  ans  dem  Hexy^odflr 
den  Hexylalkohol  (OfHi^OH),  welcher  zuerst  von  Faget')  im  Wein- 
fnselöl  aufgefunden  wurde. 


1)  Im  Ganzen  erhielten  wir  aus  96  Orm.  Mannit,  88  Orm.  HezjrQodOr  slsti 
der  berechneten  Menge  111,8  Orm. 

2)  Compt.  rend.  XXXVU.  780.    Ann.  Cham.  Pharm.  LXXXyill.  826. 

Wir  erhielten  bei  der  Analyse  des  Hezylalkohols : 

Gefanden  €  =  70,21  —  H  =  18,84 

Berechnet  B  =  70,59  —  H  =  18,78. 
Faget  hat  keine  Analyse  angefahrt 
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Wir    sind   mit  dem  Studium  der  weitereu  Derivate  dieser  Kör- 
per  beschäftigt 

Heidelberg,  den  15.  October  1861, 
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Vehet   eine  Detonatlan  bei  Bevettintg  yon  VhttBBiumamxe. 

Dr.  Eisner  erzählt  in  seinen  techD.-chem,  Mittb.  18ÖS/60.  121. 
(DingU  pol.  J.  CLX,  463),  dass  in  einem  chemischen  Laboratorium 
bei  der  Bereitung  von  Phoßphorsfture,  indem  Phosphor  mit  chemisch 
reiner  Salpetersäure  in  einer  Retorte  erhitzt  worden,  plötzlich  eine 
furchtbare  Detonation  entstanden  seü.  Dabei  sei  nicht  allein  der  De- 
Btillationsapparat  und  die  Fenster  des  Laboratoriums  gänzlicA  zer* 
trümmert  worden,  sondern  die  Mauern  des  Gebäudes  hätten  eine  sol- 
che Erschütterung  erfahren,  dass  dadurch  das  Zerspringen  einer  lan** 
gen  Reihe  von  Fenstern  in  einem  Hintergebäude  bewirkt  worden  sei. 

Eisner  hält  es  ftir  wahrscheinlich,  dass  diese  Detonation  duroh 
das  plötzliche  Eintreten  der  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff- 
gas, welches  sich  sofort  entzündete,  hervorgebracht  worden  sei,  da  be- 
kanntlich beim  Öoncentriren  der  Lösung  der  entstandenen  phosphori- 
gen Säure  ein  Moment  eintrete,  wo  eine  heftige  Gasentwickhing  statt- 
finde, indem  sich  Phosphorwasserstoffgas  und  Phosphorsäure  bilde. 
Er  meint  weiter,  dass  die  Explosion  wahrscheinlich  nicht  eintrete,  wenn 
das  Abdampfen  der  phosphorigen  Säure,  welche  man  durch  Behan- 
deln des  Phosphors  mit  Salpetersäure  erhalte,  nicht  in  der  Retorte 
selbst,  sondern  in  einer  grossen  Porcellanschaale  stattfinde.  Da  die 
umstände,  unter  welchen  die  Darstellung  der  Phosphorsäure  im  vor- 
liegenden Falle  stattgefunden,  gar  nicht  angegeben  sind,  so  lässt  sich 
auÄ  tfter  €Be  UfMche  der  Eiplcwien  kern  ürtheii  fallen.  Es  sind 
verschiedene  Ursachen  möglich«  War  die  Salpetersäure  von  Anfang 
zu  concentrirt,  so  kann  djrecte  Entzfindnng  des  Phosphors  Schuld  sein. 
War  die  Menge  der  Salpetersäure  zu  gering^  um  auch  die  phosphorige 
Säure  zu  ozydiren,  so  kann  die  Zersetzung  der  phosphorigen  Säure 
in  Phosphorwasserstoff  und  Phosphorsäure  die  Explosion  bewirkt  ha» 
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ben.  Es  ist  flbrigens  aach  nicht  unmöglich ,  wenngleich  nicht  w•ll^ 
Bcheinlich,  dass  die  Anfangs  verdQnntere  Salpetersäure  durch  die  gobO- 
dete  phosphorige  and  Phosphors&are ,  welche  ihr  Wasser  enldehei, 
to  concentrirt  geworden  ist,  das  sie  die  Entzflndung  Ton  Phosphor 
bewirken  konnte. 


SOnkozydhaltige  Eautaehukhütolien  für  Bmstwanea. 

V,  LUbig  (N.  Report.  Pharm.  X.  216)  machte  der  madi.  phjrak. 
Klasse  der  Manchener  Academie  die  Mittheilnng,  dass  in  neaeater  Zeit 
weisse  Eantschnkhatchen  zom   Schutze    der    Bmstwarzen   sftagender 
Frauen  verkauft  wtkrden,  welche  nach  einer  in  seinem  LaboratorioB 
gemachten  Untersuchung  nahezu  ^/g  ihres  Gewichts   Zinkoxjd  enthsl^ 
ten.    In  Böttger's  pol.  Notizblatt  XVL  160  macht   Dr.    Wilkens  in 
Jena  bekannt,  dass  er  derartige  Warzenhtttchen   aus  der   Fabrik  toi 
Robert  &  Reimann  in  Berlin  durch  ,Prof.   Ludwig  auf  ihren   Qebilt 
an  Zinkozyd  habe  untersuchen  lassen.    Derselbe  habe  in  einem  War- 
zenhatchen  47  Proc.  Zinkozyd  durch  Ein&schem  gewonnen.  In  Kaut- 
schuksaugstacken  habe  er  43  bis  44  Proc.  gefunden.     Nach  3moDat- 
liebem  Gebrauch  habe  der  auf  der  Warze  aufsitzende  Theil  38  Proc, 
das  Mundstück  dagegen  nur  33  Proc.  Zinkoxyd  enthalten.    DasKiad, 
welches  daran  gesaugt,  habe  also  in  3  Monaten  den  yierten  Theil  des 
Zinkozyds  eingesogen  und  während  dieser    Zeit  hftufig  an  Erbrecheo 
gelitten.    Die  so  vergifteten  Kautschukhtttchen  sollen  sich   schon  da- 
ran erkennen  lassen,  dass  sie  auf  der  Schnittfl&che  ganz  weiss  erschei- 
nen, während  nicht  mit  Zinkozyd  versetzter  Kautschuk  eine  schwarze 
Schnittfl&che  zeige  (wohl  etwas  trügerische  Probe).  E, 


Xüofaaaurer  Kalk,  aus  Eztiaotum  Taraxad  befm  Anfbewab- 
ren  auakrystalllflirt. 

Pfeiffer  (Arch.  Pharm.  CLVII.  8)  untersuchte  einen  Absatz  aai 
Eztr.  Taraxaci.  In  der  Mittheilung  hierüber  von  Prof.  Ludtoig  ist 
angegeben,  dass  das  zwischen  Fliesspapier  gepresste  reine  Salz  nach 
achttägigem  Stehen  an  der  Luft  vollkommen  trocken  gewesen  und 
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dann  bei  130^  20,0  Proc.  Wasser  verloren  habe*  Eine  Ealkbestim- 
mung  wurde  merkwürdigerweise  Dicht  gemacht.  Zar  Ansftthrung  der 
fUementaranalyse  wurde  das  Ealksalz  erst  in  Eupfersalz  verwandelt. 
Diess  geschah  durch  Kupfervitriol.  Man  weiss  nur  durch  die  Ueber- 
Bchrift  und  durch  die  Abscheidung  von  Oyps  bei  der  Darstellung  des 
Kupfersalzes ,  dass  das  untersuchte  Salz  Kalk  enthielt  Auch  sind 
die  Yerhältniase,  unter  welchen  sich  der  milchsanre  Kalk  ans  dem  Ez- 
tract  abgeschieden  hat  nicht  angegeben,  oder  scheidet  sich  solcher  im- 
mer aus  Extr.  taraxaci  ab?  In  welchem  Verhftltniss  stand  die  Menge 
desselben  zu  dem  Exlractquantum  ?  Diess  zu  erfahren  wäre  interes- 
santer gewesen,  als  die  Mittheiluug,  dass  der  milchsaure  Kalk  von  ei- 
ner Verbindung  eines  Eiweisskörpers  mü  einem  umgewandelten  gerin 
Bäurearügen  Exlractivst4>ff  begleitet  gewesen  sei. 


Die   seil;    1880   in  die  Therapie  eingeführten  Arzneinaittel  und  ' 
deren  Bereitongsweisen  etc.  für  Aerzte  und  Apotheker.    Bej 
arbeitet  von  Richard  Hagen,  Dr.  med.  etc.  Leipzig,  Ver- 
lag von  Chr.  E.  Eolhnann.  1861. 

Wir  begrOssen  in  den  bis  jetzt  zwanglos  erschienenen  4  Lie- 
ferungen ein  Werk,  in  welchem  mit  Fleiss  und  Sachkenntniss  das 
bisher  in  medicinisclien  und  chemischen  Zeitschriften  zerstreute,  zum 
Theil  auch  schon  in  Pharmakopoen  aufgenommene  Material  gesam- 
melt ist.  Einen  Einblick  in  die  Reichhaltigkeit  des  Werkes  werden 
wir  am  besten  durch  Aufzählung  der  nach  ihrer  therapeutischen  Wir- 
kung, in  Kapitel  eingetheilten  Arzneimittel  gewähren, 

Nach  einer  vorausgeschickten,  sehr  interessanten  geschichtlichen 
Einleitung  finden  wir  als  erstes  Kapitel  die  Medicamenta  adstringen- 
tia:  Tanninum  purum,  Plumbum  tannicum,  Zincum  tannicum,  Bis- 
muthnm  tannicum,  Argiila  seu  Alumina  tannica,  Argilla  seu  Alumina 
sulphurica,  Alumina  acetica,  Argilla  s.  Alumina  depurata,  Cadmium 
sulphuricum,  Argilla  s«  Alumina  ferro-sulphurica,  Kali  ferro-snlphuri- 
cum,  Ferrum  ammoniato,- sulphuricum,  Argentum  natrico-hyposulphu- 
rosnm,  Paullinia,   Cortez  Monesiae,    Cortex  adstringens    Brasilienais. 
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Das  zweite  Kapitel ,  Medicamenta  reconstitoentia  enthält:  Fennm  Iqr- 
drogenio  redactum ,  Ferrnm  carbogenio  redactom ,  Chininiim  ferro- 
solfaricam  ,  Ferrum  lacticum  oxydalatam ,  Femun  msJicaiii ,  Femm 
tannicnm,  Ferrum  valerianicum  (ozydatum),  Ferrum  citricnm  ozyds- 
latum  und  ozydatum,  Ferrum  citricum  magneticum  s.  oxydato-ozjdn- 
latum,  Ferro -chiniuum  citricum,  Ferro  -  ammonium  citricnm,  Ferro- 
maguesia  citrica,  Ferrum  phosphoricum  acidulum  und  neatmm,  Fer- 
rum phosphoricum  ozydato -oxjdnlatum.  Ferro- Ammoninin  pyrophoi- 
phoricum,  Ferro -Natrum  pyrophosphoricum  ozydatnm  (liquidim), 
Ferrum  sulfuricuro,  Ferrum  aceticum  ozydatum,  Ferro-Kali  albnmim- 
tum,  Ferrum  ammoniato-tartaricum,  Ferrum  uitricum  ozydatum,  Fer- 
rum chloricum  ozydatum,  Manganesium  hyperozydatum ,  Mangazram 
ozydulatum  lacticum,  Manganesium  ozydulatum  phosphoricoin,  Manga- 
uesium  ozydulatum  citricum,  Ferro-Mauganesium  ozydulatam  citricoiB, 
Manganesium  ozydulatum  tartaricum ,  Manganesium  ozydulatum  tale 
rianicum,  Allozanum,  Succus  gastricus,  Pepsinum,  Proteinum,  £ztra^ 
tum  Bangniuis  bovini ,  Extractum  carnis,  Eztractom  camis  frigide  pa- 
ratum.  Das  dritte  Gapitel,  Medioamenta  febrifuga,  enthält:  Chioisoa 
•ceticum,  Chininum  arsenicicum  und  arsenicoaum,  Chininum  carbonicniD, 
Ghininum  chinicum,  Chininum  citricum,  Chioinam  ferro-hydrocyanicoo 
Chininum  hydrocyanicum,  Chininum  hydrojodicum,  Joduretam  Cbioiai 
hydrojodici,  Chininum  lacticum,  Chininum  muriaticnm,  Chininum  pbof- 
phoricum,  Chininum  hypophosphoricum,  Chininum  stearicum,  ChimDSB 
stibicum,  Chininum  tannicum,  Chininum  tartaricum,  Chininum  urieam, 
Chininum  valerianicum,  Aether  chinicus,  Chinoidinum,  Chinoidiniiin 
aceticum,  Chinoidinum 'jmuriaticum,  Chinoidinum  nitricum,  Chinoidinon 
Bulfuricum  ,  Chinoidinum  tartaricum,  Chinidinum  und  Chinidinum  snl- 
furicum,  Cinchoninum,  Cinchoninum  aceticum,  Cinchoninum  chiniemB, 
Cinchoninum  muriaticnm,  Cinchoninum  sulfuricum,  Cinchoninam  tanni- 
cum,  Chinium,  Acidum  picro-nitricum,  Salicinum,  Phlorrhizinum,  Cni- 
cinum,  Achillei'num ,  Frazininum,  Gentianinum,  Cetrarinum  ,  Semios 
Simabae  cedronis,  Arnicinum,  Piperinum,  Cortez  Bebeeru,  Bebeeri- 
num,  Bebeerinum  sulfuricum,  Cortez  Adansoniae  digitatae,  Adansonf- 
num,  Lignum  Bytterae  febrifugae,  Bytterinum,  Cortez  et  Semina  Swie- 
teniae  senegalensis ,  Cail-Ccdrinum ,  Aesculinnm ,  Absintbinum,  Hiera- 
cium  Pilosella,  Xanthium  spinosnm,  Calcaria  sulfurica  usta. 
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Bas  Tierte  Capitel,  Medicamenta  amara,  nmfasst:  Folia  jnglandis 
regiae,  Lapalinam,  Berberinum,  Oxyacantbin. 

FflDftes  Capitel ,  Medicamenta  Stimulantia:  Natrnm  hypo-phos- 
pborosum ,  Ooffeinum ,  Coffeinsalze ,  Oortex  Melambo,  Matico  Pofia  8. 
Herba,  Arnm  tripbyllum,  Ammoniam  nitro-sulfaricnm ,  Gaano,  Gaaco 
Folia  et  Stipites,  Saccus  pini  maritmae,  Cortex  pini  maritimae,  An- 
tbrako-kali,  Creosotnm,Napbthalinum,  Oleum  chartae,  Fuligo  splendens, 
FnKgo-kali  simplez  und  sulphnratum,  Pix  liquida,  Resineonum  picis, 
Oleum  cadinum,  Oleum  Naphtbae,  Naphtha  medicipalis,  Oleum  petrae. 

Sechstes  Capitel ,  Medicamenta  dialytica  et  diuretica:  Natrum 
benzoicum,  Ammonium  benzoicum,  Ammonium  phosphoricum,  Urea, 
Urea  nitrica,  Ammonium  uricum,  Lithium  carbonicum,  Asparaginum, 
Ballota  lanata. 

Siebentes  Capitel,  Medicamenta  evacuantia:  Magnesia  citricai 
Magnesia  tartarica,  Magnesia  borotartarica,  Kali- Magnesia  tartarica, 
Kali -Magnesia  boro- tartarica,  Magnesia  acetica,  Natrum  tartarieum, 
Natrium  citricum,  Magnesia  muriatica,  Oleum  Andae,  Cathartinum, 
Mannitum. 

Jeder  einzelne  Artikel  beginnt  mit  der  Geschichte  des  Arznei- 
mittels, verbreitet  sich  dann  tiber  phjsikalf'sche  und  chemische  Eigen- 
schaften, Ober  botanische  Merkmale  und  chemische  Analyse  bei  Pflan- 
zenstoffen, Ober  Darstellungsweise  bei  Präparaten,  Ober  physiologische 
"Wirkung,  medicinische  Eigenschaften,  Form  und  Dosis  der  Anwen- 
dung. Es  sind  diese  sämmtlichen  Beziehungen  Je  nach  der  Wichtig- 
keit des  Stoffes  mehr  oder  minder  ausfohrlich ,  aber  immer  umfas- 
send erörtert.  Bei  der  Darstellungsweise  der  Präparate  sind  meisten- 
theils  mehrere  Methoden  angegeben,  und  zwar  kurz,  aber  der  Art, 
dass  sich  danach  arbeiten  lässt,  wodurch  dieses  Werk  einen  ganz 
besondern  Werth  fOr  den  Pharmazeuten  erhält.  Einige  kleine  darin 
yorkommende  Fehler,  z«  B.  die  Benennung  Ferrum  chloricnm  oxydar 
tum  statt  muriaticum  oxydatum  s.  sesquichloratum  sind  von  dem  Sach- 
verständigen leicht  zu  erkennen  und  daher  von  keinem  Belang.  Die 
äussere  Ausstattung  ist  gut.  Das  ziemlich  rasche  Erscheinen  der  vor- 
'  liegenden  4  Lieferungen  berechtigt  zur  Erwartung  einer  baldigen  Vol- 
lendung des  Ganzen. 
Carlsruhe.  W.  Engel  ha rdt 
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In  Folge  meiner  beiden  frllheren  ümlaubcbreibea  (April  ud 
Joni  d.  J.)  erhielt  ich  die  Verzeichnisse  derjenigen  Meteoritoi,  wekbe 
sich  in  folgenden  Sammlan|^en  befinden: 
Altenborg,  Amsterdam,  Bilin,  Bologna,  Bonn  (Kraotz)  ,  Breslai, 
Galctttta,  Gassei,  Clausthal,  Dorpal,  Dablin,  Edinburgh,  Emdei, 
Florenz,  Frankfurt  a.  M.  (3  Verzeichnisse),  &iessen  (2),  Oürliti, 
Oöttingen,  Gratz,  Groningen,  Harlem  (3),  Helsingfors,  Innsbruck, 
Krakaa,  Leiden,  London  (Nevill) ,  Lonisville  (Smith) ,  Manchester 
(Greg),  Mannheim,  Marburg  (2),  Mobile  (Troost),  Moskan  (S), 
Manchen,  New-Haven  (Shopard),  Paris  (2),  Pisa,  Prag  (3),  Schaoiii- 
bnrg.  Stattgart  (2),  Tflbingen,  Upsala,  Dtrecht,  Washington,  Wien 
(2),  Würzburg  (2). 

Die  Verzeichnisse  von  Berlin,  dem  britischen  Musenm  and  einige 
andere  sind  sicher  zugesagt. 

Da  es  sich  darum  handelt,  die  Monographien  der  in  aUen  Samn- 
Inngen  befindlichen  Meteoriten  zusammenzustellen,  ähnlich  wie  m 
Gartsch  fttr  die  in  Wien  befindlichen  Meteoriten  that,  so  kann  nteh 
dem  vorliegenden  und  dem  zugesagten  Material  das  unternehmen  ali 
gesichert  betrachtet  werden.  —  Indem  ich  AUen ,  welche  mich  seit- 
her in  rühmlichster  Weise  unterstützten,  meinen  ergebensten  Daoi 
sage,  ergeht  zugleich  an  alle  Freunde  der  Wissenschaft  die  dringesde 
Bitte, 

mir  gütigst  recht  bald  noch  zurückstehende  Verzeichnisse 
Ton  Meteoriten  in  Öffentlichen  Sammlungen  oder  in  Pritat- 
besitz  mit  Gewichtsangabe  in  Grammen  zuzusenden  oder  deret 
Zusendung  zu  veranlassen. 

Giessen,  September  1861.  Dr.  Otto  Büchner. 


üeber  einige  organische  Sfturen. 

Von  Aug.  Kehuli, 

Vorgetragen  in  der  chemischen  Sectionl  der  86.  Versammlang  deutscher 
Naturforscher  und  Aerate  am  21.  Septeftiber  1861  ^). 

Die  üntersuchuDgen,  deren  Resultate  ich  hier  kurz  mittheilen  will, 
Bind  hauptsächlich  in  der  Absicht  angestellt  worden,  einigen  organischen 
Säuren,  die  seither  verhältnissmässig  wenig  gekannt  waren,  ihre  Stel- 
lung im  System  anzuweisen.  Um  auch  demjenigen  Chemikern,  welche 
die  neuere  Fortschritte  der  organischen  Chemie  nicht  specieller  ver- 
folgt haben  9  die  Beziehungen  der  zu  besprechenden  Substanzen  mög- 
lichst klar  zu  machen,  mag  es  gestattet  sein,  an  einige  analoge  Fälle 
zu  erinnern. 

Man  weiss,  dass  die  mehratomigen  Alkohole  (Oljcole  und  Glj- 
cenne  etc)  sich  in  höchst  einfacher  Weise  an  die  einatomigen  (ge- 
wöhnlichen) Alkohole  anschliessen  in  der  Art,  dass  Oxjdationsreihen 
aufgestellt  werden  können,  deren  Anfangsglieder  die  gewöhnlichen  Al- 
kohole sind,  aus  welchen  sich  dann  durch  Hinzufflgen  von  1  At«  O 
die  Glycole  durch  Hinzutreten  von  2  At.  O  die  Olycerine  ableiten : 

e.  Hg  0   Propylalkohol 

e.  Hg  e»  Propylglycol 

6,  Hg  Og  Olycerin. 
Ilan  weiss  ferner,  dass  auch  unter  den  Säuren  ähnliche  Ozyda- 
tionsreihen  ezistiren,   deren  Anfangsglieder  die  einatomigen  Säuren 
der  Fettsäurereihe  sind,  z.  B. : 


1)  Auf  d0a  Wunsch  der  Redaction  fon  Prof.  KekuU  sttsamineDgesMIt. 
ZdtMhrift  t  Cheiuie  1861.  40 
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O9  H«  O«  PropioDB&are 

e,  H«  O9  Milchsäure 

69  Hg  O4  Olycerinslhire. 
Es  ist  endlich  in  neuerer  Zeit  gezeigt  worden,  dass  die  AegU- 
säure  und  Weinsäure  einer  und  derselben  Oxydationsreihe  angefaftrei, 
deren  Anfangsglied  die  Bemsteinsäure  ist. 

64  Hg  O4  Bemsteinsäure 

€4  H4  O5  Aepfelsäure 

64  H4  O4  Weinsäure. 
Wenn  man  nun  ferner  —  ohne  sich  zunächst  um  Thatsado 
zu  bekammern  —  an  die  Stelle  von  1  oder  2  At  H  dieser  Eficpff 
Chlor  oder  Brom  einffthrt,  so  erhält  man  Formeln,  die  einoneits  Ssb- 
stitutionsproducte  derjenigen  Substanzen  ausdrflcken,  ans  deren  Forad 
5ie  abgeleitet  sind ;  die  aber  gleichzeitig  andererseits  Chloride  oder 
Bromide  von  sauerstoffreicheren  Substanzen  derselben  Oxydationsreihe 
darstellen.  So  ist  z.  B.  die  Formel  des  einfach  gechlorten  Alkohok 
gleichzeitig  die  des  salzsauren  Olycols  und  ebenso  die  Formel  des  zftt* 
fach  gechlorten  Propylalkohols  gleichzeitig  die  des  Dichlorfaydrins,  ni^ 
rend  ganz  in  derselben  Weise  die  Formel  des  einfach  gedilortenPro- 
pylglycols  gleichzeitig  anch  die  Formel  des  Monochtoifaydiins  ist: 

(79  Hg  ^        Gg  Hf  O}        O4  H4  O4 

G,  Ht  ci  e    e,  H,  ci  e,    e«  ^  Br  «i 
e,  H«  Gl,  e    e,  H«  ci,  o,   e«  h«  Br,  d« 

69  Hg  O]  6g  Hg  Og  O4  Hg  O5 

e,  Ht  Ol  e,         e,  h,  ci  e,         e«  h,  Br  «i 

6g  Hg  Og  6g  Hg  O4  64  Hg  Og 

Es  wäre  nur  nOthig  an  die  Stelle  des  Chlors  in  den  ab  Ssb- 
stitutionsproducte  dargestellten  Verbindungen  den  Wasserre8t(H0) 
einzuführen,  um  durch  Oxydation  aus  den  einatomigen  Alkoholen  Is 
die  mehratomigen  flberzugehen.  Eine  solche  0:^dation  ist,  wie  be- 
kannt, fflr  die  Alkohole  bis  jetzt  nicht  ausführbar,  weil  bis  jetzt  keil* 
Substitutionsproducte  dieser  Körper  erhalten  werden  können.  ^ 
gegen  weiss  man,  durch  die  Versuche  von  Loureufo,  dass  dsick 
Rackwärtssubstitution  aus  den  als  Chloriden  dargestellten  Yerbindsfl' 
gen  die  sauerstoffärmeren  Alkohole  der  Oxydationsreihe  erhaitea  werde^^ 
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können;  dass  man  also  in  nmgekehrtem  Sinne,  d.h«  durch  Bednction 
in  der  Oxydationsreihe  der  Alkohole  aufsteigen  kann. 

Fflr  diejenigen  Ozydationsreihen,  deren  Anfangsglieder  die  fetten 
Bftwen  sind,  finden  genan  dieselben Beziehnngen  statt;  aber  man  kann 
liier  sowohl  Oxydationen  als  Bednctionen  thatsächlich  verwirklichen, 
und  ich  habe  gerade  in  dieser  Beihe,  durch  Umwandlung  der  Mono- 
chioressigsäure  in  Olycolsäure,  diese  Beziehungen  sauerstoffireicherer 
Snbetansen  m  sauerstofflürmeren  Ton  sonst  gleicher  Znsammensetzung, 
raent  dargethan. 

Fflr  die  dritte  Oxydationsreihe ,  deren  Anfangsglied  die  Bem- 
steinsfture  ist,  wiederholen  sieh  genan  dieselben  Beziehungen,  wie  diess 
aus  den  Tersuchen  yon  Perkin  und  Duppa  und  denen,  die  ich 
aelbat  schon  yerOffentlicht  habe,  hervorgeht*  Man  kann  die  Mono- 
brombemsteinsaure  in  Aepfelsäure  und  ebenso  die  Bibrombemstein- 
fl&ure  in  Weinsftnre  umwandeln. 


Meine  neueren  Versuche  erstrecken  sich  zunächst  auf  die  B  i- 
brombernsteins&ure  und  ihre  Zersetzungsproducte. 

Ich  habe  die  Bibrombemsteins&ure  nach  der  früher  angegebenen 
Methode  daigestellt,  und  da  seither  nur  das  Silbersalz  nfther  beschrie- 
ben war,  noch  einige  andere  Sahse  untersucht  Das  neutrale  Am- 
moniaksalz wird  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  Form  grosser  durch- 
sichtiger Erystalle  erhalten.  Das  neutrale  Natronsalz  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  iCslich  und  bildet  beim  Verdunsten  nur  äusserst 
kleine  Erystalle;  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  es  in  schönen  perl- 
mnttergUnzenden  Bi&ttchen:  O«  H^  Br,  Na,  O4  +  m^Q.  —  Das 
neutrale  Kalksalz  scheidet  sich  in  Krystallen  aus,  wenn  die  Lo- 
sung des  Ammoniaksalzes,  mit  Chlorcalciumlösung  vermischt  wird  und 
einige  Zeit  sich  selbst  flberlaesen  bleibt  Es  ist:  64  Ex  Br,  Oa  O4 
-f-  2H)0«  Es  ist  mir  nicht  gelungen  irgend  ein  saures  Salz  der 
Bibrombemsteinsäure  darzustellen. 

DerBibrombern8teinsäureathyl&ther:04HtBrs(OsH5)2 
O4  kann  leicht  erhalten  werden;  er  krystallisirt  mit  grosser  Leichtig- 
keit^ schmilzt  bei  68^  und  siedet  (unter  theilweiser  Zersetzung  und 
EntwieUnng  von  Bromwasserstotf)  bei  140^—160®. 

40* 
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Alle  bibronibenisleinsaaren  Salze  erleiden  beimKodieii  Zemte- 
ang  unter  Bildang  Yon  Broinmetall;  dieselbe  Zenefcsang  tritt  DAtfliüA 
aach  ein ,  wenn  Bibrombemstcinsaure  mit  einem  MetaDozyd  oder  o- 
nem  kohlensauren  Salz  gekocht  wird.  DieProdncte  dies^ZerBetnng 
sind  verschieden,  je  nach  der  Natur  der  Base,  die  rar  ZerBetsong  Ur 
gewandt  wird. 

Man  sieht  von  theoretischem  Standpunkt  ans  die  Mög^dikeit 
von  4  verschiedenen  Zersetzungen  der  BibrombemsteinsSnre  ein.  Ei 
kann  entweder  ein,  oder  es  können  zwei  Atome. Brom  ans  der  Sim 
austreten.  Dabei  kann  entweder  das  Brom  durch  den  Wassemk: 
HO  vertreten  werden ,  oder  es  kann  mit  der  nOthigen  Menge  Wasser 
Stoff  in  Form  von  Bromwasserstoff  geradezu  austreten.    Man  hat  also: 

1)  G4  H4  Br,  04  +  H,e  —   HBr  =  64  H5  Br  O5   MonohioB- 

ftpfdsinn. 

2)  64  H4  Br,  04  +  SHtO   —  2HBr=  64  H«  O^       Weinstoe. 

3)  64  H4  Br,  04  —  HBr  =  64  H,  Br04   Monohrc»- 

malfiinslBEt 

4)  64  H4  Br,  04  —  2HBr  =  64  H,  04      (unbekMi»t> 

Die  durch  die  drei  ersten  Gleichungen  ansgedrflckten  Zersetsos- 
gen  lassen  sich  fUr  die  Bibrombemsteinsaure  leicht  verwirMichen.  Ov 
unter  Nr.  4  angegebene  Zersetzung  habe  ich  bei  der  Bibrombenstait' 
säure  bis  jetzt  nicht  beobachtet,  sie  findet  dagegen,  wie  ich  gleidi » 
gen  will,  bei  einer  homologen  BSure  mit  besonderer  Leichtigkeit  statt. 

Die  erste  der  erwähnten  Zersetzungen  tritt  hauptsachlich  aii 
wenn  bibrombemsteinsanrcs  Natron  längere  Zeit  gekocht  wird,  xb0 
erhält  dann  das  in  Warzen  krjstaUisirende  saure  monobrofli' 
äpfelsaure  Natron:  64  H4  Br  NaO^.  Auch  bei  der Zersettal 
des  bibrombemsteinsanren  Kalks  wird  —  während  die  Zersetzung  der 
grössten  Menge  nach  der  zweiten  Qleichung  erfolgt  —  gleichzeitig  sitf 
geringe  Menge  eines  Salzes  erhalten,  welches  die  ZusammensetsonS 
des  monobromäpfelsauren  Kalkes  zeigt 

Die  durch  die  zweite  Gleichung  ausgedrflckte  Zersetzung  kaaOt 
wie  Perkin  und  Duppa  schon  gezeigt  haben,  verwirkficht  werte 
indem  man  bibrombernsteinsanres  Silberozyd  durch  Kochen  vit 
Wasser  zersetzt.  Sie  findet  ferner  statt ,  wenn  man  eine  Lösung  vob 
bibrombemsteinsaurem  Kalk  längere  Zeit  kocht  und  so  lange  kok* 
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leiUMUuren  Kalk  oder  Kalkwasser  sufflgt,  bis  die  LOsiing  nicht  mehr 
sauer  wird,  sondern  eher  schwach  alkalisch  reagirt  Es  scheidet  sich 
dann  ein  krystallinisches  PoWer  aus,  welches,  nach  vorhergegangener 
Beinignng,  die  Zosammensetzong  des  Weinsäuren  Kalkes  zeigt. 

>  Die  durch  die  dritte  Gleichung  ausgedrückte  Zersetzung  end- 
lich wird  am  besten  durch  Anwendung  des  Barytsalzes   yerwirklicht 

1  Wird  n&mlich  eine  Lösung  von  neutralem  bibrombemsteinsaurem  Ba- 

I  ryt  längere  Zeit  gekocht,  so  wird  die  Lösung  sauer,  und  es  scheidet 

I  sich  eine  geringe  Menge  eines  unlöslichen  Salzes  aus,  dessen  Analyse 

I  zur  Formel    des  weinsauren  Baryts  fahrte*      Die  saure  Lösung 

I  giebt  dann  beim  Eindampfen  und  Erkalten  warzenförmige  Krystallisa- 

i  tionen  von  saurem  brommaleinsaurem  Baryt,  aus  welchem  leicht 

I  die  B  rommaleins&ure  selbst  erhalten  werden  kann. 

'  Ich  habe  die  eben  erwähnten  Versuche  einerseits  mit   der   aus 

^  Bernsteinsäure  durch  Substitution  und  andererseits  mit  der  aus 
'  Fumarsäure  durch  Addition  bereiteten  Bibrombernsteinsäure  ange- 
^         stellt*    Beide  Säuren  zeigen  ein  völlig  gleiches  Verbalten* 

Von  den  zahlreichen  Versuchen,  die  mit  den  nach  den  eben  an- 
gegebenen Methoden  dargestellten  Substanzen  ausgefahrt  wurden,  kann 
ich  hier  nur  diejenigen  erwähnen,  die  zur  BegrOndung  der  mitgetheil- 
ten  Ansichten  von  besonderer  Wichtigkeit  sind. 

Der  saure  monobrommaleinsaureBaryt,  O^E'^BtB&O^^ 
durch  Kochen  des  bibrombemsteinsauren  Baryts  erhalten,  krystallisirt 
in  weissen  Warzen,  die  aus  mikroskopischen  Kryställchen  bestehen« 
Durch  Zersetzen  dieses  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure  wird  die  kry- 
atallisirbare  und  in  Wasser  sehr  lösliche  Brommaleinsäure  er- 
halten* Diese  Säure  schmilzt  bei  126®,  sie  zerfällt  bei  der  Destillation 
in  Wasser  und  ein  flftssiges  Anhydrid ,  welches  durch  Aufnahme  von 
Wasser  wieder  in  die  ursprflngliche  Säure  flbergeht,  ein  Umstand,  der 
mich  dazu  veranlasst,  diese  Säure  eher  für  Brommaleinsäure  als  fttr 
Bromfumarsäure  zu  halten* 

Ich  habe  noch  verschiedene  Salze  der  Brommaleinsäure  darge- 
stellt; unter  andern  auch  das  Silbersalz;  O^RBt  Ag^O^^  welches 
eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit  zeigt,  insofern  es  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  werden  kann*  —    Die  Brommaleinsänre  giebt 
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beim  Kochen  mit  Kalkwasaer  keine  Weinsäure.  Durch  Natrinmamal- 
gam  wird  sie  in  Bemsteinsänre  ftbergeffthrt* 

Das  saure  monobromftpfelsanre  Natron:  O4H4BrNa0g, 
wie  oben  erwähnt,  durch  Kochen  des  bibrombemsteiBsaiiren  Natrons 
erhalten,  bildet  aus  Krystallschnppen  bestehende  Warzen.  Ich  glaube 
mich  berechtigt,  es  für  ein  Salz  der  Monobromäpfelsäure  and  nicht 
etwa  für  ein  wasserhaltiges  brommaleinsanres  Salz  zu  halten,  well  es 
beim  Kochen  mit  Kalkwasser  denselben  Weinsäuren  Kalk  liefert,  der 
auch  direct  aus  Bibrombemsteinsäure  erhalten  wird;  und  weil,  wie 
oben  erwähnt,  aus  Brommaleinsäure  kein  weinsaurer  Kalk  erhalten 
werden  kann.  Auch  das  aus  diesem  Natronsalz  erhaltene  Bleisalz 
O4  H,  Br  Pba  0^  ist  verschieden  von  dem  Bleisalz  der  Brommalein» 
säure*  Im  Allgemeinen  aber  scheint  die  Monobromäpfelsäure  sehr 
leicht  in  Brommaleinsäure  überzugehen;  wenigstens  stimmen  die  mei- 
sten der  neutralen  Salze,  die  ich  aus  monobromäpfelsaurem  Natron 
dargestellt  habe,  in  ihren  Eigenschaften  völlig  mit  den  entsprechenden 
Salzen  der  Brommaleinsäure  überein. —  Durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam auf  bromäpfelsaures  Natron  entsteht  bemsteinaaiires 
Salz.  — 

Ich  muss  nun  noch  einige  Versuche  erwähnen,  die  mit  der  ans 
Bibrombemsteinsäure  erhaltenen  Weinsäure  ausgeführt  wurden.  Idi 
hatte  früher  schon  angegeben,  dass  diese  Weinsäure  optisch  unwirk- 
sam ist,  und  ich  hatte  sie  später,  wesentlich  der  Krystallform,  wegen 
und  weil  ihre  wasserhaltigen  Krystalle  venrittem,  für  identisch  mit 
Traubensäure  gehalten,  in  Uebereinstimmung  mit  Pasteur,  der  be- 
kanntlich die  von  Perkin  und  Duppa  aus  Bemsteinsäare  darge- 
stellte Säure  für  Traubensäure  erklärt  hat.  Nach  den  Versnehen,  die 
ich  jetzt  angestellt  habe,  scheint  mir  diese  künstliche  Weinsäure  nicht 
idenUsch  zu  sein  mit  natürlicher  Traubensänre.  Ich  habe  namenüich 
gefunden,  dass  das  aus  Bibrombemsteinsäure  direct  dargestellte  Kalk- 
salz  (und  ebenso  das  Kalksalz,  welches  aus  der  durch  Zersetzung  des 
bibrombemsteinsauren  Silbers  erhaltenen  Weinsäure  dargestellt  wurde), 
wenn  man  es  aus  viel  heissem  Wasser  umkrjstallisirt ,  in  Kiystallen 
erhalten  wird,  die  constant  eine  andere  Krystallform  und  einen  and^ 
ren  WassergehaU;  zeigen,  als  der  auf  dieselbe  Art  dargestellte  trauben- 
sänre Kalk.     Es  ist  mir  ausserdem  bis  jetzt  nicht  gehmgen  die  aus 


Bernstdnsftiire  daigestellte  nnwirksame  Weinsftnre  in  zwei  entgegen- 
ISeBetzt-wirkBame  WeinsJUuren  sra  zerlegen.  Ich  lege  indess  auf  diese 
mlflahmgenen  SpaltungzYersache  vor  der  Hand  wenig  Werth ,  weil  zn 
denselben  nnr  sehr  wenig  Material  verwendet  werden  konnte. 

Ich  habe  oben  erwähnt,  dass  die  dnrch  die  vierte  Gleichnng  aus* 
Cpedrflckte  Zersetzung  der  zweifach  gebromten  Säuren  fOr  die  Bibrom- 
bernsteinsänre  selbst  bis  jetzt  nicht  verwirklicht  worden  ist,  dass  sie 
aber  besonders  leicht  bei  einer  mit  der  Bibrombernsteinsänre  homolo- 
gen Säure  eintritt. 

Zum  besseren  Verstftndniss  dieses  Theiles  meiner  Versuche  muss 
ich  zunächst  an  einige  Thatsachen  erinnern,  die  ich  vor  längerer  Zeit 
▼erOffentlicht  habe.  Man  weiss,  dass  die  Fumarsäure  sich  von  der 
Bemsteinsäure  nnr  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  zwei  Atome  Was- 
serstoff weniger  enthält.  Ich  habe  nun  gezeigt,  dass  sich  die  Fumar- 
sAure  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  direct  mit  zwei  Atomen 
Wasserstoff  vereinigt,  und  dass  so  Bernsteinsäure  entsteht.  Ich  habe 
femer  gefunden,  dass  sich  die  Fumarsäure  direct  zu  zwei  Atomen 
Brom  addirt,  und  dass  das  so  erhaltene  Additionsproduct  identisch 
ist  mit  der  aus  Bernsteinsäure  durch  Substitution  erhaltenen  Bibrom- 
bernsteinsänre. — 

Es  existiren  nun  zwei  miteinander  isomere  Säuren,  die  sich  von 
der  jFumarsäure  (und  der  mit  ihr  isomeren  Maleinsäure)  nur  durch  ei- 
nen Mehrgehalt  von  OHs  unterscheiden;  es  sind  diess  die  Itacon- 
8&are  und  die  Citraconsäure.   Die  fftr  die  Fumarsäure  beobach- 
teten Thatsachen  gaben  die  Veranlassung  mit  der  Itaconsäure  entspre- 
chende Versuche  anzustellen«    Man  konnte  hoffen  aus  der  Itaconsäure 
durch  Addition  von  Wasserstoff  eine  der  Bemsteinsäure  homologe 
Säure  zu  erhalten ;   man  durfte  erwarten,   dass  sidi  die  Itaconsäure 
direct  zu  Brom  addiren  werde,  um  so  eine  mit  der  Bibrombernstein- 
säure  homologe  Säure  zu  bilden;  es  war  weiter  mOglich,  dass  diese 
bromhaltige  Säure  bei  Einwirkung  von  Silberozyd  eine  der  Weinsäure 
homologe  Säure  erzengen  werde.  —     Die  Versuche,  die  ich  mit  Ita- 
consäure angestellt  habe,  haben  diese  Erwartungen  bestätigt;  und  sie 
haben  ausserdem  zur  Entdeckung  einer  nenen  Säure  geführt,  die  schon 
doreb  ihre  Zusammensetzung  nicht  ohne  Interesse  ist  — 
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Die  ItacoDsSnre  Terbindet  sich  sehr  leicht  mit  WassentoiT.  Mai 
hat  nur  nOthig  eine  wtoerige  LOsnng  der  Sftnre  mit  NatrianianialgiB 
zn  nentralisiren ,  um  alle  Itaconsftnre  in  die  wasserstoffireichere  Sinn 
flberzofShren.  Ans  dem  so  erhaltenen  Natronsalz  wird  mit  Leichtig* 
keit  eine  Sftnre  gewonnen,  die  in  aUen  Eigenschaften  mit  der  gewöhn- 
lichen Brenzweinsftnre  flbereinstimmt,  and  deren  Salze  mit  da 
entsprechenden  Salzen  der  Drenzweinsänre  identisch  sind.  Dir 
nach  mnss  offenbar  die  Brenzweinsftnre  als  die  eigentliche  Homolofe 
der  Bernsteinsftnre  betrachtet  werden,  und  sie  kommt  so  an  die  Steh 
der  (ohnediess  zweifelhaften)  Lipinsftnre,  die  seither  von  den  meistea 
Chemikern  als  mit  der  Bemsteinsftore  homolog  aufgeffthrt  wnrde. 

Die  Itaconsftnre  addirt  sich  femer  leicht  zn  Brom.  Diese  Vo^ 
einignng  erfolgt  sogar  weit  leichter  als  bei  der  Fumarsäure.  Wfthretd 
bei  letzterer  ein  Erwftrmen  bis  auf  nahezu  100*  nOthig  ist,  erfolgt 
bei  der  Itaconsftnre  die  Einwirkung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperir 
tur.  Wenn  man  zu  Itaconsftnre  und  Wasser  Brom  zufflgt  und-eimiial 
umschflttelt,  so  tritt  starke  Erwftrmung  ein  (bis  60*),  alles  Brom  teh 
schwindet  und  man  erhftlt  beim  Erkalten  Krystallkmst«n  der  broo- 
haltigen  Sftnre,  die  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicU 
rein  erhalten  wird. 

Die  Bibrombrenzweinsfture  bildet  TöUig  farblose  und  Us^ 
weilen  wohlausgebildete  Erystalle;  sie  ist  in  Wasser  weit  löslicher  9b 
die  homologe  Bibrombemsteinsftnre.  Bei  Einwirkung  Yon  Natrimi- 
amalgam  geht  sie  leicht  durch  Rflckwftrtssubstitntion  in  BrenzweiB- 
säure  ftber« 

Die  Bibrombrenzweinsäure  erleidet  bei  Einwirkung  von  Basen 
leicht  Zersetzung.  Wie  es  scheint  werden  dabei  immer  die  beideB 
Bromatome  gleichzeitig  eliminirt.  Bei  Anwendung  von  Natron,  Baijt 
oder  Kalk  verläuft  die  Reaction  nach  der  Zersetzungsgleichung,  ^ 
ich  oben  gelegentlich  der  Bibrombernsteinsfture  als  vierte  Möglichkeit 
angegeben  habe.  Es  werden  also  zwei  MolecOle  Bromwasserstoff  efi- 
minirt,  und  es  entsteht  so  das  Salz  einer  Sftnre,  die  2  Atome  Wa88e^ 
Stoff  weniger  enthält  als  die  Itaconsftnre  : 

Bibrombrenzweinsfture.    Neue  Sftnre. 
e.  He  Br,  04  —  2H  Br  =  6»  H4  04. 

Am  glattesten  verlftuft  die  Beaction  bei  Anwendung  von  Nstroa 
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Wird  nämlich  Bibrombrenzweinsftnre  mit  Natron  nentraHdrt  und  die 
Lösung  gekocht,  so  tritt  augenblicklich  saure  Reaction  ein.  Fflgt  man 
dann  noch  so  lange  kohlensaures  Natron  zu,  bis  ^e  Flüssigkeit  bei 
fortgesetztem  Kochen  nicht  mehr  sauer  wird  (auf  1  MoL  Bibrombren^ 
Weinsäure  im  Ganzen  3  Aeq.  Natron),  so  erhält  man  beim  Erkalten 
der  concentrirten  LOsung  Krystallblättchen  des  neuen  Natronsalzes. 

Pas  so  erhaltene  Natronsalz  wird  durch  Umkrystallisiren  leicht 
rein  erhalten.  Es  krystalUsirt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit,  entwe- 
der in  glatten  Tafeln  oder  bisweilen  in  grossen  wohlausgebildeten  und 
völlig  wasserhellen  Krystallen.  Diese  haben  die  Zusammensetzung: 
O5  H,  Na  O4  -f-  3H3  O,  sie  verlieren  ihr  Krystallwosser  bei  100^. — 
Durch  Zersetzung  dieses  Natronsalzes  wird  leicht  die  krystallisirbare 
8fture  selbst  erhalten,  mit  deren  Untersuchung  ich  eben  noch  beschaff 
tigt  bin. 

Bei  Einwirkung  von  Silberozyd  scheint  die  Bibrombrenzwein- 
säure  eine  andere  Zersetzung  zu  erleiden.  Man  erhält  nämlich  dann 
eine  Säure,  die  bis  zur  Syrupconsistenz  eingedampft  werden  kann  ohne 
zu  krystallisiren,  die  aber  bei  längerem  Stehen  der  concentrirten  Lö* 
sung  grosse  Krystalle  bildet.  Ich  habe  diese  Säure  bis  jetzt  nicht  in 
zur  Analyse  geeignetem  Zustande  erhalten  können.  Die  Analyse  des 
aus  ihr  dargestellten  und  bei  150®  getrockneten  Barytsalzes  fährt  zu 
der  Formel:  €5  H0  Ba^  O0;  und  es  scheint  demnach  diese  Säure  mit 
der  Weinsäure  homolog  zu  sein«  — 


Man  wird  bemerkt  haben,  dass  ich  mich  in  dieser  Mittheiluug 
aller  90g.  rationellen  Formeln  enthalten  und  nur  völlig  empirischer 
Formeln  bedient  habe.  Die  Beweggründe  dazu  sind  zweierlei  Art 
Zunächst  ist  man  heut  zu  Tage,  wo  fast  jeder  Chemiker  die  sog.  ra- 
tionellen Formeln  in  einer  ihm  cigenthflmlichen  Weise  schreibt,  nur 
dann  allgemein  verständlich,  wenn  man  sich  mit  empirischen  Formeln 
begnfigt;  es  ist  dabei  fflr  jeden  leicht  durch  Anwendung  der  Prind- 
pieu,  nach  welchen  er  sonst  seine  Formeln  bildet,  diese  empirischen 
Formeln  in  di^enige  Schreibweise  zu  flbertragen ,  die  er  gerade  fttr 
besonders  rationell  hält.  Der  zweite  Beweggrund  aber  ist  der:  daas 
es  unmöglich  ist  gleichzeitig  die  Beziehungen  und  Eigenschaften 
sämmtllcher  in  Rede  stehenden  Substanzen  in  zugleich  einfacher  und 
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Uarer  Weise  aaszodrücken,  gleichgültig  nach  welchem  der  jeM  hen^ 
sehenden  Principien  man  auch  die  rationellen  Formeln  bilden  mag^ 

Ich  will  auch,  fftr  den  Augenblick  wenigstens,  an  die  mitgethefl- 
ften  Thatsachen  keine  ansfBhrlicheren  theoretischen  Betrachtungen  a»- 
knflpfen,  ich  m6chte  nur  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  smi 
Punkte  hinlenken. 

Zunächst  darauf,  dass  durch  die  in  neuerer  Zeit  entdeckten  That- 
sachen der  Begriff  der  Substitutionsproducte  sehr  an  söm 
frflheren  Sch&rfe  verliert  Während  man  früher,  in  Uebereinstimnia« 
mit  den  damahi  bekannten  Thatsachen ,  die  Substitutionsproducte  ah 
eine  eigene  Klasse  von  Körpern,  scharf  von  den  Chloriden  und  Bro- 
miden  unterschied,  sehen  wir  jetzt,  dass  in  vielen  Fällen  die  Substi- 
tutionsproducte sauerstoffarmerer  KOrper  identisch  sind  mit  den  Chlo- 
riden und  Bromiden  sanerstoffreicherer  Substanzen,  die  derselben  Oxj- 
dationsrdhe  angehören.  Das  Verhalten  der  Fumarsäure  und  der  Ita- 
Gonsäure  zu  Brom  zeigt  uns  aber  ausserdem,  dass  Substitutionsprodiietf 
auch  noch  auf  anderem  Weg  erhalten  werden  können  als  anf  dem  dar 
Substitution;  es  zeigt,  dass  durch  Addition  erhaltene  Bromide  idea- 
tisch  sein  können  mit  den  Snbstitntionsderivaten  anderer  Körper. 

Der  zweite  Punkt,  der  mir  einiges  Interesse  zu  verdienen  scheiatt 
ist  die  Zusammensetzung  der  neuen  aus  der  Itaconsänre  dargestelltei 
Säure.  Diese  Säure  unterscheidet  sich  von  der  Itaconsänre  duck 
einen  Hindergehalt  von  2  At.  Wasserstoff;  dieselbe  DüCarens  findet 
zwischen  der  Itaconsänre  und  der  Brenzweinsäure  statt.    Man  hat: 

Diff,  H,  Diff.  Hs 

©4  H0  O4  O4  H4  O4  — 

Berasteinsäare.  Fumarsäure. 

65   Hg  04  G5   H0  04  Gj  H4  04 

Brenzweinsäure.  Itaconsänre.  neue  Säure. 

Es  existirt  nun  eine  verhältnissmässig  grosse  Anzahl  von  Sub- 
stanzen, die  sich  von  den  Fettkörpem  (d.  h.  den  gewöhnlichen  Alko- 
holen,  den  fetten  Säuren   und  ihren  Verwandten  etc.)  durch  einen 


*)  Vergleiche  die  AnmericuBg  am  Sehluaa  B. 
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Mindergehalt  Ton  swei  Atomen  Wasserstoff  nnterscheiden  (z.B.  Ace- 
tylen,  Allylalkohol ,  Oelsänre  etc.);  eiD  Hindergehalt  von  vier  Ato- 
men Wasserstoff  aber  ist  bis  jetzt  nnr  ausnehmend  selten  beobachtet 
"worden,  nnd  die  ans  der  Itaconsftnre  dargestellte  Sftnre  ist  Jedenfalls 
die  erste  Snbstanz,  die  dnrch  Entziehung  von  Wasserstoff  aus  einem 
Körper  der  andern  Beihe  erhalten  werden  konnte. 


Anmerkung  der  Redaction. 
Keknl6  hat  schon  vor   einiger  Zeit   der  Brttsseler  Academie 
mitgetheilt    (Bull.    Acad.    be]ge  XI.  6.)^),   dass  Itacons&nre    durch 
I^atriumamalgam  in  Brenzweinsäure  übergeht,  und  dass  sie  mit  Brom 
direct  Bibrombrenzweinsfture  liefert 
I  Er  stellte  bei  dieser  Gelegenheit  längere  Betrachtungen  darOber 

i  an,  in  welcher  Weise  etwa  die  Beziehungen  der  Fumarsäure  zur  Bem- 
<  fiteinsäure,  Aepfelsäuro  und  Weinsäure  durch  sog.  rationelle  Formeln 
I  ansgedrflckt ,  und  wie  namentlich  durch  das  dermalen  für  typische 
^  Schreibweise  angenommene  Princip  diese  Beziehungen  dargestellt  wer- 
I  den  könnten.  Er  schliesst  diese  Betrachtungen  mit  folgenden  Bemer- 
I     kungen : 

I  „Man  wird  nicht  in  Abrede  stellen  können ,  dass  diese  Formehi 

in  der  Schreibweise  der  Typentheorie  die  Beziehungen  der  in  Rede 
stehenden  Substanzen  ausdrücken;  aber  man  kann  andererseits  nicht 
verkennen,  dass  sie  nicht  mehr  die  Einfachheit  und  Klarheit  besitzen, 
welche  sonst  gewöhnlich  die  typischen  Formeln  charakterisiren.  Die 
Ursache  davon  ist  übrigens  leicht  einzusehen. 

Die  Schreibweise  unserer  Formeln  ist  eine  Sache  der  Ueberein- 
kunft.  Die  meisten  Chemiker  sind  übereingekommen  sich  der  typischen 
Schreibweise  zu  bedienen ,  mit  Ausnahme  einiger,  die  es  aus  irgend 
welchen  Gründen  vorziehen,  dieselben  Ideen  in  etwas  anderer  Form  auszu- 
drücken. Wenn  neue  Thatsachen  aufgefunden  worden  sind,  so  genügt 
es,  das  Princip  der  gerade  gebräuchlichen  Schreibweise  auf  sie  anzu- 
wenden, um  zu  Formeln  zu  gelangen,  welche  die  Thatsachen  zusam- 
menfassen. 


1)  Im  Aossoge  diese  Zeitochrifl  lY.  587. 


j 
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Aber  es  kann  vorkommen,  dass  eine  Deae  Thatsache  sich  aa»* 
serhalb  der  Grenze  derjenigen  Fftlle  befindet,  die  von  dem  theoreti- 
schen Prindp ,  welches  der  Schreibweise  als  Onmdlage  dient ,  Toraie- 
gesehen  wurden.  In  einem  solchen  Fall  passt  sich  dann  die  Schreib- 
weise nicht  mehr  den  Thatsachen  in  natflrlicher  Weise  an.  —  Die 
Addition  des  Wasserstoft  nnd  des  Broms  zur  Fnmarsftnre  und  nr 
Itaconsäore  ist  aber  ein  solcher  Fall. 

Man  wird  es  nun  immer  zweckmftssiger  finden,  die  Eigenschaf- 
ten nnd  ßeziehnngen  der  Körper  in  kurzen  symbolischen  Ausdrttchn 
zDsammenznfassen,  als  sie  in  weitschweifigen  Beschreibungen  aafzuzSh- 
Jen.  Man  sollte  dabei  aber  nie  vergessen,  dass  die  chemischen  For 
mein  die  Ideen  nur  ausdrücken,  aber  nie  ersetzen  können,  und  ferner, 
dass  Fftlle  vorkommen  können,  in  welchen  unsere  Formeln,  schon  we- 
gen des  Princips,  welches  ihnen  als  Grundlage  dient,  die  Thatsmchca 
nur  in  unvollständiger  Weise  ausdrflcken  kOnnen. 

Bei  einem  solchen  Stand  der  Dinge  ist  es  vielleicht  nicht  ange- 
eignet, wenn  ich  hier  nochmals  die  Ideen  zusammenfasse,  die,  nach 
meiner  Ansicht,  durch  die  Schreibweise  der  Formeln  ansgedrficfct 
werden  sollen.  Wenn  eine  organische  Substanz  Sauerstoff  enthlUt,  der 
mit  der  Kohlenstoffgruppe  nur  durch  eine  von  den  zwei  Affinit&tseio- 
heiten,  die  das  Sauerstoffatom  besitzt,  verbunden  ist,  so  löst  sich  die- 
ser Sauerstoff  leichter  von  der  Kohlenstoffigruppe  los,  als  deijenige, 
der  durch  seine  beiden  Affinitätseinheiten  an  Kohlenstoff  gebunden  ist 
Derjenige  Wasserstoff  eines  organischen  Molecftls ,  der  mit  dem  Koh- 
lenstoff nur  in  indirecter  Verbindung  steht,  trennt  sich  leichter  los  und 
wird  leichter  ersetzt,  als  diejenigen  Wasserstoffatome,  die  direct  as 
Kohlenstoff  gebunden  sind.  Die  chemische  Natur  solcher  mit  der 
Kohlenstoffgruppe  nur  durch  Vermittlung  des  Sauerstoffs  zusammen- 
hftngender  Wasserstoffatome  (oder,  richtiger  gesagt,  die  chemisdie 
Natur  des  Platzes,  den  sie  einnehmen)  ist  abhängig  von  der  chemischen 
Natur  der  Elemente,  die  sich  im  Molecfll  in  seiner  Nfthe  befinden. 
Solcher  Wasserstoff  wird  leicht  durch  Metalle  ersetzt,  wenn  er  sich  in 
der  Nfthe  von  zwei  Sauerstoffatomen  befindet;  er  besitzt  diese  Eigen- 
schaft nicht,  wenn  ernur  einem  Sauerstoffatom  benachbart  gestellt  ist 

Dieselben  Ideen  fiber  die  vieratomige  Natur  des  Kohlenstoft, 
Aber  die  gegenseitige  und  bisweilen  unvollstftndige  Sftttigong  der  Ver^ 
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wandtscbaftseinheiten  der  Atome,  die  ein  Molecttl  zusammeiiBetzen  etc., 
erklärt  auch,  wamm  gerade  die  Fumarsäure  und  Itaconsfture  (und 
einige  andere  Körper  von  ahnlicher  Constitution)  die  Eigenschaft  be- 
sitsen  durch  Addition  Verbindungen  einzugehen/^ 


ITeber  die  Wirkung  des  Benaoylohlor&ni  auf  Natriumbensyl- 

aldehydat. 

Von  Ladislaus  Olewinsky. 

Die  Darstellung  des  Natriumbenzylaldehydats  hat  einige  Schwie- 
rigkeit* Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  das  Natrium  kaum  auf 
das  Bittermandelöl  ein ,  beim  Erhitzen  ist  die  Wirkung  so  heftig,  dass 
sehr  leicht  Entzündung  des  Natriums  erfolgt  und  die  ganze  Masse 
schwarz  wird.  Durch  Uebung  kann  man  den  Grad  der  Erhitzung  fin- 
den, bei  welchem  die  Entzflndung  des  Natriums  Termieden  wird.  Das 
Natrium  löst  sich  dann  allmälig  unter  Wasserstoffentwickelung  auf. 
Das  erhaltene  •Product  ist  eine  gelatinöse  Flflssigkeit  von  schwach- 
gelber  Farbe,  in  welcher  kleine  weisse  Flocken  suspendirt  sind,  wahr- 
seheinlich  Ton  einer  tieferen  Zersetzung  henührend. 

Wenn  man  in  der  Wärme  eine  dem  aufgelösten  Natrium  äqui- 
valente Menge  Benzoylcblortlr  zusetzt,  so  gewahrt  man  bald  eine  reich- 
liche Ausscheidung  von  Chlomatrium.  Die  flberstehende  FlQssigkeit 
lOst  jetzt  wieder  neue  Quantitäten  von  Natrium  auf,  und  man  erhält 
durch  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  von  Benzoylchlorür  von  Neuem 
Chlomatriumausscheidung.  Diese  Operation  wurde  dreimal  wiederholt, 
weil  die  Zersetzung  des  Bittermandelöls  wegen  der  gelatinösen  Be- 
schaffenheit des  Aldehydats  niemals  vollständig  zu  Ende  geführt  wer- 
den kann. 

Das  Product  der  Reaction  von  Benzoylchlorttr  auf  das  Natrium- 
benzylaldehydat  gesteht  zu  einer  nahezu  festen  Masse.  Durch  Behan- 
deln mit  absolutem  Aether  wurde  es  von  dem  Chlornatrium  geschie- 
den. Der  beim  Abdampfen  der  ätherischen  Lösung  gebliebene  Back- 
stand  wurde  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Das  Sieden 
beginnt  bei  200*,    aber  das  Thermometer  steigt  allmälig  auf  300*. 
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Wenn  die  ganze  zwischen  280*  und  300*  siedende  Portion,  ndcke 
die  grösste  Menge  des  Prodacts  aosmacht,  flbergegangeD  ist,  80  er- 
hebt sich  das  Thermometer  sehr  rasch  auf  360*  unter  Brftonmig  da 
Rfickstands.  Der  grösste  Theil  der  zwischen  200*  und  280*  dbergB^ 
gangenen  Fraction  ist  ein  Gemenge  von  Bittermandelöl  mit  Bes- 
zoösfture. 

Die  280*/290*  Fraction  wurde  zwischen  Fliesspapier  gepreot 
und  getrocknet  Man  eriiält  dann  eine  bei  90*  bis  100^  aehmalseiide, 
zwischen  280*/290*  siedende  in  schönen  langen  Nadeln  krystallisirbiic 
weisse  Substanz,  welche  keinen  Geruch,  aber  einen  charakteristisdiei 
scharfen  Geschmack  zeigt,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  lOsliek 
ist  und  auch  ton  concentrirter  Schwefelsäure  unter  schwacher  firftoniu« 
aufgenommen  wird. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

L    0,206  arm.  SuImUiiz  gaben  0,669  GG,  uud  0,106  Hs0. 
IL    e|1206    ,»         „  „     0,861  ße^  und  0,066  Hj|#. 

G  H 

Gefunden  77,9—79,4    —  'e)?^^^. 

Bereduiet       80,0         —         4,7  für  die  Formel  G^AoG,. 


Veber  die  ■imwirknng  von  Ghlonink  auf 

Urne  ^). 
Van  Dr.  A.  Bauer. 

Ich  hatte  zufUlig  Gelegenheit  zu  beobachten,  dass  wasserfreies 
geschmolzenes  Chlorzink  mit  Essigsäureanhydrid  zusammengebracht 
auf  letzteres  ziemlich  heftig  einwirkt. 

Es  schien  mir  von  einigem  Interesse  zu  sein,  diese  Eeaction 
näher  zu  studiren,  da  es  einerseits  nicht  unmöglich  war,  dass  hierbei 
ein  Chlorsubstitutionsproduct  der  Essigsänre  gebildet  werde  und  an- 
dererseits schien  es  sehr  wahrscheinlich  zu  sein ,  dass  die  Essigsänre 
wenigstens  theilweise  in  eine  isomere  Modification  umgewandelt  werde. 


1)  Vom  Verf.  mitgetheilt;  Yorgelegt   der  Wiener   Academie   am   16.  ^ 
1861. 
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Um  über  diesen  Oegeostand  in's  Klare  sa  kommen,  wurde  die 
wasserfreie  Essigsäure ,  welche  durch  Einwirkung  ron  Chloraoetyl  anf 
essigsaures  Natron  erbalten  war,  mit  etwas  gepulvertem  festen  Chlor* 
sink  in  eine  Olasröhre  eingeschmolzen  und  der  Temperatur  von  100* 
C.  in  einem  Wasserbade  aasgesetzt 

Es  trat  sehr  bald  eine  dunkle  Färbung  der  Essigsäure  ein, 
welche  sich  immer  mehr  und  mehr  steigerte  und  im  Verlaufe  von 
einigen  Stunden  sah  man  deutlich,  dass  sich  ein  schwarsbraun  gefärb- 
ter Körper  abgesetet  hatte. 

Die  Röhre  wurde  nun  aus  dem  Wasserbade  herausgenommen, 
aufgebrochen  und  der  Inhalt  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. 

Das  Thermometer  erhob  sich  rasch  auf  100*  und  stieg,  nach- 
dem es  unter  Destillation  von  Wasser  einige  Zeit  bei  dieser  Tem- 
peratur stationär  geblieben  war,  anf  116*  C,  bei  welcher  Temperatur 
die  Hauptmasse  der  Flflssigkeit  abdestillirte;  das  Thermometer  stieg 
nun  wieder  auf  187*  und  es  ging  der  Rest  der  Flflssigkeit,  nnvraln- 
dertes  Essigsäureanhydrid,  bei  dieser  Temperatur  Aber« 

Die  Flflssigkeit,  welche  bei  116*  flbergegangen  war,  Ist  nichts 
anderes  als  Essigsflnrehydrat,  wie  die  folgenden  Analysen  darthun, 
deren  Resultate  durch  den  Siedepunkt  der  Flflssigkeit  bestätigt  und 
durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  eontrolirt  wurden. 

I.  0,624  QruL  Substanz  sahen  0,884  Qrm.  Wasser  and  0,9      Orm.  Kohltas» 
IL  0,785      „        „  n     1,184    „      KohlAüs.  „   0,492    „     Wassw, 


n                »> 

1,184    „ 

Kohlens.  „  0,492    „ 

Berechnet 

Gefunden. 

e,    40,00 

— 

89,89    —    39,88 

H«       6,67 

— 

6,96    —      6,88 

e,     58,88 

— 

—      —        — 

100,00 

Der  bei  der  oben  beschriebenen  Destillation  in  dem  Destilla« 
tionsgefäss  gebliebene  Rückstand  wurde  anf  ein  Filter  geworfen  und 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem  anhaftenden  Ghlondnk  getrennt 
Nach   dem  Trocknen  erschien  der  im  Filter  gebliebene  KSiper  als 
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eine  schwarzbiaiuie  leichte  pnlverfArmige  Kasse,  welche  bei  100*  C. 
getrocknet  nnd  der  Analjrse  unterworfen,  folgende  Besaltate  eigab: 
0^  Grm.  Sabslans  ^aben  0,7d66  Gm«  KohlensAure  und  0,12  Gm.  Waanr. 

Berechnet.  Geftinden. 

64        72,78  —  72,2 

Ha         8,0s  —  8,6 

0         24,24  —  — 

100,00 

Dieser  Körper  gehört  somit  in  die  Reihe  der  von  Haider 
näher  stndirten  Humoskörper  and  mag  mit  Bflcksicht  aaf  seinen  Ag- 
gregationszustand  wohl  der  Formel  O^tflio^^  entsprechen. 

Die  Beaction  des  Chlorzinkes  anf  wasserfreie  Essigsäore  iSset 
sich  demnach  darch  folgende  Oleichang  ansdrficken: 

Es  moss  schliesslich  noch  erwähnt  werden,  dass  Essigsäarehj* 
drat  mit  wasserfreiem  Chlorzink  in  eine  Röhre  eingeschmolzen  nad 
darch  mehrere  Standen  im  Wasserbade  oder  aach  im  Oelbade  «if 
eine  Temperatur  von  150^—160^  C.  erhitzt,  gar  nicht  yerftndert  wiri 


Heber  den  Menthakampher  ^). 

Van  Oppenheim, 

Der  Verf.  hat  Untersuchongen  Aber  den  japanischen  Mentha- 
kampher angestellt;  derselbe  kommt  in  kleinen  Krystallen  vor,  welche 
sehr  häufig  mit  Bittersalzkrystalleu,  mit  denen  sie  viel  Aehnlicbkdt 
haben,  gemischt  sind.  Der  reine  Menthakampher  schmilzt  bei  46^  sie- 
det bei  210<*  and  lenkt  den  polarisirten  Strahl  nach  links  :  [a]  == 
69,6.  In  Wasser  ist  er  wenig  löslich,  sehr  löslich  aber  in  Alkohol 
Aether,  Petroleum,  Schwefelkohlenstoff  sowie  in  concentrirter  Salz- 
säure, Ameisensäure,  Essigsäure  und  Butters&ure.  Durch  Wasser  usA 
Alkalien  wird  er  aus  diesen  Lösungen  abgeschieden. 


1)  Aus  einem  10m  Verf  mitgeUieiltea  Separalabdruck. 
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.  Beim  ErUisen  derE88igsttiire*L08ang  in  einem  zogeschmolzenen 
Bohr  auf  150®  erhält  man  eine  dickliche  lichtbiechende  Flflssigkeit, 
irdche  zwischen  222®  and  224®  siedet  und  die  Polarisationsebene 
nach  links  dreht 

Nach  den  Analysen  kommt  dieser  Flttssigkeit  die  Zasammen- 
seiamig  ^iiHssOs  zn.  Der  Verf.  drOckt  dieselbe  in  der  rationellen 
Formel  ans: 


W^' 


Durch  Behandeln  dieser  Flflssigkeit  mit  alkoholischer  Ealilitoiing 
wixd  der  Menthakampher  regenerirt. 

Battersftore  bildet  einen  analogen  Aether,  welcher  zwischen  280® 
nnd  240®  siedet. 

Der  Ohiorwasserstoffäther  bildet  sich  bei  100®,  zersetzt  sich  aber 
beim  Kochen.  Die  Analysen  fahren  zu  der  Zusammensetzung  GiJSi^CL 
Es  ist  derselbe  (Körper,  welchen  Walter  >)  durch  Einwirkung  Yon 
ftnifaöh  Chlorphosphor  auf  Menthakampher  erhielt. 

Natrium  wirkt  heftig  auf  Menthakampher  ;ein,  indem  si6h  eine 
glasartige,  in  Alkohol  lOsliche  durch  Wasser  zersetzt  werdende  Sub- 
stanz bildet,  wenn  man  1  Aeq.  Natrium  allm&lig  in  1  Mol.  des  ge- 
schmolzenen Kamphers  auflöst.  Der  Ref.  halt  es  nach  diesen  Ver- 
suchen fflr  ausgemacht ,  dass  der  Menthakampher  ein  1  atomiger,  der 
AUylalkoholreihe  angehörender  Alkohol  ist  und  glaubt,  dass  die 
Campholsänre  die  zugehörige  Säure  sei* 

Wegen  der  Analogien  mit  dem  Borneol  schlägt  der  Terf.  fflr  den 
Menthakampher  den  Namen  Menthol  vor  und  fflr  die  angefflhrten 
Aether  die  Namen  Menthyl-acetat,  -butyrat,  und  -chlorflr.  Zwischen 
dem  Menthol  und  dem  Menthen  *)  ezistire  dieselbe  Beziehung  wie  zwi- 
schen dem  gewöhnlichen  Alkohol  und  dem  Aethylen,  (oder  wohl  zwi- 
schen dem  Allylalkohol  und  dem  AUylen). 

Brom  wirkt  auf  das  Menthen  sehr  lebhaft  ein  nnd  erzeugt  meh- 
rere sehr  wenig  beständige  Substitutionsproducte.    Bei  der  Behand- 


1)  Bmettof  J.  Ur.  IX.  (1841)  872.  Ann.  Chem.  Phys.  LXIL  90. 

2)  Walter  BersdiRi  X  bw.  XIX.  (1840)  488.  J.  pr.  Chwu  XI?.  108.       B. 
Zsttsehflfl  1  OMpde.  1861.  41 


long  des  Xenobrommenthens  mit  SOb^ozyd  (und  Waatet)  oder  nA 
aBtohoUBciher  KaMCBoiig  erhielt  man  nicht,  wie  man  erwarten  sole, 
das  Borneol,  sondern  einen  Sohlen wasseratoff  Ton  der  Zi- 
sammensetBong  62OH10.  E. 


neber  |ritii|iee>tfoii. 

Van  Prof.  SeM  nbein. 
(▼orgetragen  In  der  ehemiseheafleetkm  der  86.  ▼eraamAottg  deüMte 
Naturforscher  und  Aerxte  au  Speyer  am  28.  Beptember  1861)  ^ 

Das  empfindlichste  Beagens  auf  die  Nitrite  ist  verdflnntieri  ävA 
S^w^fel/Anre  »igeiiii^rter  JodkaliumUeisteri  weicher  durcb  die  Vs» 
ft^n  yei^^n  d^r  gen^noteD  Siilse  augenblicklich  auf  di|a  Tiefste  gebUtt 
wird,  wt^reud  die  reiben  Nitrat  eine  solche  Wirjning  nicl^t  hervo^ 
bringen.  Wasser,  das  mr  ein  Bunderttai^sendel  Eaünitritea  v» «» V' 
enthalt^  färbt  den  besagten  Kleister  ni>ch  deutlich  blau. 

Oijrdation  der  Nitrite  zn  Nitraten.  Nor  osoniflitv 
Sauerstoff  y^nni^  i^e  S^ze  zu  Nitraten  zu  oxydiren  lyid  die  b^ 
quemste  Art  diess  zu  zeigen,  besteht  darin,  dass  man  Papierstreita 
Qijt  einer  Terdflnuteo  J^O^uqg  Kaliuitrites  u.  s.  w.  getr&nkt,  der  Eis- 
Wirkung  ozonisirtep  Sanerstoffes  aussetzt  Wendet  man  au  diesoi 
Versuch  atm.  Luft  an,  welche  so  stark  ozonisirt  ist  (z.  B.  mitteilt 
Pbo9];4ior9)i  dass  f^ichtes  in  sie  eingefflhrtes  Jodkaliumstärkepapiff 
ang^nblicklich  auf  das  Tiefste  sich  bl&ttt  und  enthUt  die  zum  Trta- 
kep  gebrauchte  Lösung  nur  ein  Tausendel  des  Nitrites,  so  wird  UM 
Salz  schon  nach  einer  Viertelstunde  in  der  Ozönatmosphlkre  zu  Nitn^ 
Qijdirt  seiUi  wie  daraua  erhellt,  dass  die  Papierstreifen  den  mit  ihnen  io 
Berflhrung  gesetzten  Schwefels&ure  baltigen  Jodkaliumstftrkekleister  nidt^ 
qiehr  blftneU)  während  derselbe  durch  die  unveränderten  nitrithaltiS^ 
Streifen  attfs  Tiefste  gefärbt  wird.  Hit  Nitrit  behaftetes  Papier,  od« 
eine  Lösung  dieses  Salzes  auch  noch  so  lange  mit  gewöhnlichtfi 
Sauerstoff   in  Berflhrung  gesetzt,   erleidet  keine  Veranderong.    ^^ 


8)  Amt  Ihmadi  te  Mactiaft  noa  ftoL  Sahtekaia 


SehdiibelA,  ü«t>er  Mltrlflettioii.  631 

r        der  iiA  WOteendorfer  Flossspath  enthaltene  active  Sauerstoff  (das  Aiit- 

I        oton)  tmd  ebenso  das  Wasserstoifeaperozyd  verhalten  sich  gegen  die 

I        Nitrite  tnthStig,  w&hrend  di^se  Salze  dagegen,    der  Einwiikiing  der 

Irel  strOi&enden  atmosphärischen  Luft  aasgesetzt,  allmällg  zn  Nitraten 

oxydirt  werden,  in  Folge  der  kleinen  Mengen  ozonisirten  Sauerstoffes, 

welche  sich  fortwährend  in  der  Atmosphäre  vorfinden. 

Rednction  der  neutralen  alkalischen  Nitrate   sn  Ni- 
triten.   Alle  in  Wasser  gelösten  alkalischen  Nitrate    werden  dnreh 
Zink  oder  Kadmiam  schon  in  der  Kälte,   noch  rascher  bei  erhöhter 
I       '  Tlsmperatar  zn  Nitriten  redncirt.    Lässt  man  Stäbchen  dieser  Metalle 
I        mit  gelöstem  Kalisalpeter  n.  s.  w.  in  Berfihning  stehen,  so  wird  die  vom 
*  Metall  abgegossene  und  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuerte  Flftssig- 
'         keit  den  Jodkaliumkleister  bläuen  und  selbstverständlich  um  so  stärker, 
^         je  länger   die  Berührung  gedauert    Schüttelt  man    mit  amalgamirttti 
I         Zinkspähnen  Wasser,  das  nur  ein  Zehntausendel  Kalinitratea  u.  s.  w. 
I         enthält,   einige  Minuten   lang  lebhaft  zusammen,    so  wird  schon   so 
viel  Nitrit  gebildet  sein,  um  den  angesäuerten  Kleister  bläuen  zu  kön- 
nen.   Noch  schneller  gelangt  man    zum  Ziele  durch  Aufkochen  des 
nitrathaltigen  Wassers  mit  dem  amalgamirten  Metalle,  durch  welches 
Mittel    noch  äusserst  kleine  Mengen  eines  Nitrates  im  Wasser  sich 
nachweisen  lassen ,  ohne  letzteres  vorher  eindampfen  zu  müssen.    Als 
besonders  wirksam  erweist  sich  das  Kadmium  gegen  gelöstes  Ammo- 
niaknitrati  so  dass  man  letzteres  mit  einem  Stäbchen  dieses  Metalles 
▼on  reiner  Oberfläche  nur  wenige  Secunden  lang  umzurühren  braucht, 
wn  tdhon  in  der  Flüssigkeit  die  Anwesenheit  von  Kadmiumozyd  und 
Nitrit  nachwelseti  sa  können:  HS  wird  aus  derselben  GdS  niederschla- 
gen, wie  sie  auch,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  den  Jodkaliumkleister 
tief  bläut.    Bei  der  Einwirkung  des  Kadmiums  auf  die  besagte  Nitrat- 
lösung entsteht  Kadmiumnitrit  und  wird  Ammoniak  frei,  welches  einen 
a&deni  TheQ  Kadmiumozydes  löst    Das  Zink  verhält  sich  in  ähn- 
licher Weise,  mit  dem  unterschiede  jedoch,  dass  sich  hierbei   kein 
ZiHknitrit,  sondern  nur  salpetrigsaures  Ammoniak  bildet 

Aneh  nascirender  Wasserstoff  redncirt  die  gelösten  alkalischen 
Nitrate  zu  Nitriten  j  wovon  man  sich  leicht  durch  folgenden  Versieh 
überzeugen  kann.  Man  stelle  eine  mit  Kalisalpeterlösung  gefüllte  und 
unten  mittelst  Thiei^täde  verschlossene  RÖbt«    in    ein   Becherglas, 
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dM  die  gliche  SalzlABong  enthUt,  fahre  in  die  Röhre  dien^gatiTe — , 
in  das  änasere  Oef&ss  die  positive  Electrode  ein.    Ist  der  Strom  auch 
nur  karse  Zeit  dorch  die  FlOssigkeit  gegangen,   so  besitzt  die  in  der 
Röbro  cütbaltene  Salzlösung  das  Vermögen,    den   angesftaerten  Jod* 
kaliiunkleistcr  bis  zur  Undurcbsichtigkeit  tief  zu  blftnen,  ans  weicher 
Beaction  erbellt,    dass  der  electroljtiscb  ausgeschiedene  Wasaeratoff 
das  gelöste  Kalinitxat  leicht  zu  Nitrit  reducirt«    Eben  ao  vermOgei 
manche  organische  Materien  reducirend  auf  die  gelösten  alkaliachea 
/ji      Niti;ite  schon  bei   gewöhnlicher  Temperatur  einzuwirken,    in  welchem 
Falle  sich  die  sftmmtlichen  pflanzlichen  und  thierischen  Eiweisaköiper, 
der  Leim  und  die  meisten  Kohlenhydrate  befinden,    unter  denen  sich 
namentlich  die  St&rke,    der  Trauben  -  nnd  Milchzucker  ausseidmen. 
Zu  diesem  Behnfe  braucht  man  nur  die  genannten  Substansen   mit 
gelöstem  Kalisalpeter  u.  s.  w.  zusammen  zu  bringen  nnd  die  Gemenge 
sich  selbst  zu  flberlassen.    Nach  Tagen   oder  Wochen  wird    die  se 
beumstandete  Nitratlösung  den  augesftuerten  Jodkaliumkleister  anf  das 
Tiefste  bl&uen  und  auch  die  anderweitigen  Nitritreactionen  herrorbtia* 
gen.    Stärke  und  Leim  eignen  sich  zu  derartigen  Versuchen  am  beatea. 
Weiteres  uad  Näheres  über  die  oben  besprochenen  Gegenstände  wird 
in  dem  neuesten  Hefte  der  Verhandlungen  der  naturh.  öesellsehift 
von  Basel  mitgetheilt  sein. 


Ana  den  Verhandlungen  dea   natnriiSatoriaoh-medieiniMlMn 
Vereina  m  Heidelberg  Bd.  IL  Heft  4. 

Dr.  CariuB^  Aber  eine  neue  Beihe  organischerSnlfamin- 
säuren  (am  10.  Mai  1861). 

Wir  betrachten  es  bekanntlich  als  einen  besonderen  Charakter 
der  sich  von  zwei-  oder  mehräquivalentigen  Radicalen  ableitenden 
Oxyde,  dass  ihnen  zwei  oder  mehrere  Reihen  von  Aetherarten,  Salaen 
oder  Alkoholaten  und  femer ,  dass  ihnen  eine  oder  mehrere  Verbin- 
dungen von  sogenanntem  intermediärem  Typus  entsprechen  i.  B» 
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Neuere  üntersuchiuigeii  haben  nun  gezeigt,  dass  die  Reihen  die- 
ser Yerbindongen  damit  noch  dorchaus  nicht  geschlossen  sind,  sondern 
dass  yielmehr  auch  Yerbindnngen  ezistiren,  in  denen  dasselbe  swei- 
oder  mehrftqnivalentige  Badical  nicht  ein  mal,  sondern  zwei-  oder  mehr- . 
mal  vorkommt  Solche  Verbindungen  sind  yonWurts  in  denSeilien 
der  sveis&uTigen  Alkohole  aufgefiinden  z*  B. 


0/  O^fl« 


Vergleichbare  Beziehungen  habe  ich  flkr  die  Reihe  der  Phosphor- 
säure  nachgewiesen;  Verbindungen  Intermediärer  Typen,  der  eben  be- 
zeichneten Aethylenverbindung  analog,  die  sich  an  mehrbasische  Säu- 
ren anschliessen,  waren  dagegen  bis  jetzt  nicht  bekannt,  wenigstens 
soweit  in  denselben  nicht  ausser  dem  zweiäquivalentigenSäureradical^) 
noch  ein  mehräquiyalentiges  Alkoholradical  anzunehmen  ist 

Ich  yermuthete,  dass  der  genannten  Aethylenyerbindung  vergleich- 
bare Sulfaminsäuren,  dem  Phenylalkohol  und  seinen  Homologen  sich 
anschliessend,  entstehen  würden  durch  Einwirkung  von  schwefligsau- 
rem Ammoniak  auf  die  entspreehenden  Nitroverbindungen.  Herr  Grafts 


1)  Uns  selche  YeiUndmig  ichflint  die  tou  Hilkenkamp  aus  B^EJJXB^)^ 
müt  schweffigsaureni  Aomoniak  erhaltinie  BItUebensolstare  sa  sein: 


».IS: 
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hat  diese  YermaÜnmg  v^Uliommen  bestAUgt  gefianden  ^3^  in  meinem  La- 
boratoriam  aaf  dem  angegebenen  Wege  eine  neue  Reihe  von  Solfunii- 
8&nren  dargestellt 

Mischt  man  n^tifit^  schwefligsaures  Ammoniak  mit  Ni&obeD- 
sol  oder  seinen  Homologen  im  Yerhältniss  von  3  MoL  zu  1  MoL  is 
yerdflnntem  Alkohol  (gelöst  zusammen  and  kocht  diese  Lösung  im  Was- 
serbade,  so  dass  der  abdestillirende  Alkohol  znrackfliesat,  6  bis  8 
Standen  lang,  so  erleiden  die  Nitrokörper  eine  fthnüche  Redaction  lie 
das  Nitronaphthalin  bei  der  von  Piria  anfgefondenen  Bildung  dff 
Thionaphthams&are  and  Naphthionsänre.  Das  Product  der  Bedaction  kx 
aber  nicht  die  der  Naphthionsänre  vergleichbare  Snlfanils&ure,  soaden 
das  Ammoniomsals  einer  neaen  eigenthUmlichep  a^weibaaiacben  Sflme, 
die  Herr  Grafts  Disolfanilsftare  nennt. 

Die  Reaction  ist: 

Dnrch  Abdampfen  der  Flflssigkeit  erhält  man  erst  Erystalle  toi 
schwefelsanrem  Ammoniak  und  später  blätterige  Krystalle  des  neues 
Ammoniaksalzes.  Letzteres  lässt  sich  nicht  leicht  von  schwefelsanran 
Ammoniak  reinigen  nnd  wird  daher  erst  durch  Behandlung  mitBaiytr 
Wasser  in  das  Baryumsalz  verwandelt.  Die  Analyse  d^s  Baryamsatai 
ftthrte  zu  der  Formel: 

ill 

Es  ist  leicht  zu.  reinigeB,  sehr  leicht  Uslioh  in  Wasser,  unUtolicIi 
in  absolutem  Alkohol-  und  krystallisirt  in  f arUosan  Säulchen«  Du 
Baryumsalz  wie  auch  die  abrigen  Salze  lassen  sich  in  neutraler  oder 
alMischer  wässeriger  L(^sung  ohne  Zeroetauigi  kochen;  versooht  man 
aber  aus  einem  der  Salze  die  Disulfanilsäure  selbst  abzuseheideB,  so 
zerfällt  diese,  selbst  in  der  Kälte  und  in  verdOnnter  Lösung  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  von  2  MoL  Wi^ssqv;  diese  Reaction  ist  folgende: 
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Die  ZanetooBg  ist  eine  yollkonunene  und  es  tritt  nicht  alaZwi- 
BobeDfirodacl  Sol&nils&are  oder  eine  isomere  Verbindung  anf.  Die 
Einwirkiuig;  des  schwefligsanrea  Ammoniaks  anf  Nitrotoluol  and  auf 
Nitrocmnol  ia  ähnlicher  Weise  geleitet)  geben  ohne  Nebenprodncte  die- 
8ell)«ii  BeactioneB,  wie  die  oben  fftr  das  Nitrobensol  beschnebene.  — 
Die  BuQfwnsake  der  neuen  Säuren  sind  : 

Dfe  Kietfctton  ffwftt  also  Bei  ällev  Hbnoriüfotgqwn-  d^  Beihe 
deir  IMtroVenzok  statu  und  wahrsebehilteh  tosen  sieb  ih  VMSdttft 
Weise  noch  andere  DfäuIfamiffsSuren  erMMn.  DM^TerhtiCen  der  Di^ 
airiftu^toltiyf-  und  der  Dlbüllluyfeümepyfr'antfnrtinrfr  mtd  ihrer  Satee 
ist  dem  deOr  enftpredftetiden  Pheft^^VeiHindiittgWTtfHig  sosaldg.  Di#  fMbth 
Ettnren  werden  ebenfUh  Bei  fllrer  Jtbsdifsiihuig  Aiififr  mter  Anfnrikne' 
Ton  2  tfbl.  Wässer  ftf  SbUwtfetoSurebrdrat'  und'  Tohylttmüh  «nd'  Cü«' 
menyBKmln  zerlegt 


Dr.  Cariuiy  ttber  Bestimmung  von  Chfor  fn  organisch  eil 
y erbindangen,  (am  10.  VUA  t&ßiy. 


Mliarea<  MityiaBwig  hake  ieh  eine^  nffiie  lletbode  der 
il7M<  ongsnheher  KArpec  son  Beitimmana  der  Elemente 
a«8wr  C^H,  K  lad  0  beschitobsn^  wekha  darin  besteh!^  dass  die 
onpulscha,  SohetaaB  im.  ngpaehaolaoien.  Bohv  mit  Sal^^rsäare  er- 
httmfti  vaAä^  dadareh>  ertmlteaatt.  QxydationsBBodncle  untensaeht  wer- 
4«iL  Diese  Melhoda,  hat  seitdemr  lieUacbe.  Aawemlafig  erfahren,,  und 
tfabt  bei  Bastimmni«  ¥»  S,  P,  Aa  and  Metallen  in  orgmischem  Yer- 
hiMUmgeiii  wie.  aock  in.  ScbwrfeimataUen  voraflglicJhe  fiesoltate.  Ich 
theOte,  fiiEBeK'  seboa  firther,  mit,,  dassi  sich,  die  Bestimmung,  ^a  Chlor«. 
BnMB:  odar  Jo^  wMh  dtfiAlhen  'f^atVaiAä^  mit  ffneaser  SchMcb  uid 


i 
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Sicherheit  aasftthren   lasse,    sobald  man  nur  wegen  eines 
Verlostes    dieser  KiMrper  i|i  Gasfom  einige  Yorsichtsniassr^^   an- 
wendete. 

Ich  glaubte  froher,  dass  sich  bei  der  Oxydation  der  Chlor,  Bnm 
oder  Jod  enthaltenden  Körper  neben  Chlorwasserstoff  und  freiem  Clilor, 
Brom  oder  Jod  auch  wenigstens  Jcleine  Mengen  Yon  Jodsftare  und  viei- 
leicht  Bromsäure  bilden  könnten.  Weitere  Versuche  zeigten  indesseo, 
dass  sich  bei  der  genannten  Oxydation  niemals  JodsSure  bildet,  so- 
bald, wie  diess  immer  der  Fall  ist,  eine  genügende  Menge  von  salpe- 
triger Sfture  zugleich  auftritt.  Diese  Thatsache  findet  ihre  Erklännig 
darin,  dass,  wie  mir  Herr  Hofr.  Bunsen  mittheilte,  seinen  directea 
Versuchen  nach,  Jods&ure  durch  salpetrige  S&nre  unter  Aosscheidnog 
von  Jod  reducirt  wird. 

Ich  verwandelte  früher  das  Chlor,  Brom  oder  Jod,  weldies  nack 
Beendigung  der  Oxydation  abgeschieden  war,  durch  schweflige  S&m 
in  die  Wasserstof^äuren.  Abgesehen  davon,  dasa  dadurch  die  gleiA- 
zeiüge  Bestimmung  des  Schwefels  unausfahrbar  wird,  erfordert  die 
Oeffnung  des  Rohres  auch  einige  üebung.  Durch  die  eben  erwähnte 
reducirende  Wirkung  iler  salpetrigen  S&nre  wird  es  nun  aber  mOgUch, 
die  Bestimmung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  organischen  Verbindiu- 
gen  zu  einem  der  einfachsten  und  exactesten  analytischen  Versuche  ju 
machen.  Man  hat  nur  nöthig,  der  Substanz  und  Salpetersäure  sal- 
petersaures Silber  in  kleinem  Deberschuss ,  der  sich  in  allen  Fillen 
leicht  hinreichend  genau  reguliren  lässt,  zuzusetzen,  dann  das  Bohr 
zuzuschmelzen  und  zu  erhitzen.  Alles  Chlor,  Brom  o4er  Jod  der  or- 
ganischen Substanz  wird  als  Chlorsilber  etc.  abgeschieden ,  und  zwar 
findet  die  Zersetzung  der  organischen  Substanz  bei  Gegenwart  von  sal- 
petersanrem  Silber  ausserordentlich  leicht  statt,  bei  den  m^slen  K4Sr> 
pem  theilweise  sogar  schon  in  der  Kälte.  DM  völlige  Abscheidnag 
von  Chlor,  Brom  oder  Jod  ist  nur  bei  den  Verbmdungen  der  aroma- 
tischen Reihen  schwieriger ;  bei  solchen  'Körpern  ist  es  dann  a^r 
zweckmässig,  einen  Zusatz  von  saurem'  chromsaurem  Kali  zu  machen; 
dann  findet  die  Oxydation  sehr  leicht  und  vollkommen,  und  zwar  ftsi 
allein  auf  Kosten  der  Chromsäure  statt.  Das  in  Idtzterm  Falle  gleieb- 
zeitig  entstehende  chromsaure  Silber  wird  leicht  und  rollkommen  oii- 
femt^  wenn  man  die  saure  FlOssigkeit  Tor  dem  Abfiltriitili  des  Chlor. 


Silbers  stark  verdiBnt  and  erbitst.  —  Der  MiederseMag  von  Chlor»' 
Silber  wird  in  allen  Füllen  mit  der  zertrflminerteQ  Glaskogel  gewogen 
oiid  deren  Clewicht  in  Abcng  gebracht 

Zorn  Zweck  der  Feststellong. dieser  Methode  mnsste  oodi  ermit- 
telt werden,  welchen  Eiofluss  die  Gegenwart  von  Oberschttssigem  sei- 
petersanrem  Silber  anf  die  LOslichkeit  des  Ohlorsilbers  hat.  Die  in^ 
▼ere<^edener  Weise  modifieirten  Versuche  seigten,  dass  selbst  ein  sehr 
grosser  UeberschnssTonsalpetersanrem  Silber  die  Löslichkeit  desChlMw 
Silbers  nicht  merklich  erhöht,  nnd  also  ganz  nnsch&dlich  ist*  Dagegen 
wird  GhlorsUber  sehr  erheblich  gelöst  von  einem  grossen  üeberschus 
auch  sehr  yerdflonter  freier  Salpetersäore ,  welcher  letztere  daher  in 
allen  Pftllen  durch  NentraHsation  mit  kohlensanrem  Natron  enttarnt 
werden  mnss. 


Vmh»  die  Syntheie  von  Bensleüiaiiive  und  Pymraiaeiv 

Von  Maxw.  Simpson. 

Der  Verf.  theilt  (Proceed.  royal.  soc.  XI.  190.)  über  die  Eigen- 
Schäften  des  Gyanftthyleas  ^)  noch  folgendes  mit  Es  stellt  uAter  37<^ 
eine  krystallinische  Masse  dar  von  hellbrauner  Farbe,  aber  37^  hU- 
det  es  ein  flüssiges  OeL  Bei  46®  ist  sein  spec  Oew«  =  1.02S«'J!a 
sefaBneckl  unangenehm  scharf,  wirkt  nicht  auf  Beagenspapiere.  Durck^ 
Kalium  wird  es  unter  Bildung  von  Cyankalium  zersetzt.  S^ne.wila^. 
serige  Lösung  wird  nicht  durch  Silbernitrat  ver&ndert*  Beim  Erhitzen: 
mit  Salpetersftnre  liefert  es  Bemsteins&ure  und  salpetersaures  Ammo- 
niak. Mit  Salzsäure  erhitzt  liefert  efi  Bemsteins&ure  und  Chlorammo;- 
m«m«  Mit  Silbernitrat  bildet,  es  eine  interessante  Verbindung,  welche 
in  folgender  Weise  dargestellt  wurde:  Ungefähr  3  MoL  Silbernitrat 
wurden  in  einem  Mörser  mit  1  Mol.  Aethylencyanflr  und  einer  bedeu- 
traden  Menge  Aether  zusammengerieben,  der  Aether  wurde  dann  ab- 
gegossen und  die  rttckstJUidige  Salzmasse  in  siedendem  Alkohol  ge- 
löst.   Beim  Erkalten    bildete    sich    eine    aus  perlmuttergULnzendea 


1)  Siehe  disss  Utsdir.  I¥.  14 


.  I 


096        Stafiaa*^  Bytfciii  imm  IhiartiiMrtwii  «i*  Mly»wi 


BKMßkes.  bcüikmte  Maise*  1^  Ajnl^  ilurniilwii  «rgrii  «e  br 
mmmmeUamg  ^Jlfijßt  +  4A^6^  Die  ErjMaX^  mäk  m  Whnt 
und  Alkohol  löslich,  in  Aether  oaUMich.  Bäm  Btfiil— a  othihHi 
8iA  «od  YMpnffm  wie  ScliicM|wli;ev.  JtarttkBcMaf  deiSMurw  «iemekt 
SfMe  Y^rUiidftAg  kami^  m>^  mmA  dar  ¥eil,  mOgliflhwweiM  cteiflii 
Uebd  tber  ^  ksidlsMiiw  Sake  ¥«Brbreiteii. 

D%T  Verf«  hftt  fem«  ii^tyrom^mOntei  mi  EfOte  tob  Proi^» 

GHHit  dATOMtellt 

DmrtNUun^  v^n  PnopffUiuyamikt.  £iii»  lfi»h«B#  tob  1  IM» 
üm^lwkimaac  wd  2  MoU  Orankaliaia  wurde  müi  einer  b^rldi^ 
ÜAhei«  Nei^e  Alkohol  oogefthr  16.  Stuideii  tuif  d«B  WasseriMMl  «- 
Utet  Der  Alkohcd  wurde  dann  filtrirt  and  deatülvt.  Es  faiieb  m 
flilssiger  Bflckstand,  welcher  in  Aether  gelöst  worde.  Der  bei»  Ab- 
dampfen des  Aethers  hinterbleibende  Körper  worde  dann  der  DestiOa- 
tion  unterworfen.  Beinahe  die  ganze  Menge  ging  zwischen  265*— 
290*  über.  Die  277*— 290*  Fraction  wnrde  besonders  gesammelt  und 
analpriniL  Ssc  wiitdB  atet^  iflM(>  Biw  Mehtesteir  oa^orkalton.  Bri 
der  Destillation  unter  dem  atmosphärischen  Druck  kann  der  Köipff 
nicht  reiner  erhalten  werden,  weil  er  sich  theilweise  zersetzt. 

Die  EigeBSchaften  dieses  Cyanttrs  sitad  denen  des  AetbyfencTi^ 
ntirs  sehr  fthnMch.  Es  unterscheidet  rieh  dadurch,  doss  ee  bei  g«- 
wÖtoUcher  Temperatur  fltssig  ist  Es  ist  löslich  in  Wasser,  AUtoM 
mid  Aether,  hat  einen  scharfen  Geschmack  und  reagirt  nicht  auf 
PVanzenfarben.  EaHum  zersetzt  es  und  bildet  GjankalioaB.  Wissriga 
£ötang  wird  nicht  durch  Bübemitrat  gefUlt  Ifit  Kalilauge  erhitit 
UBSet  es  eine  Sfture  und  Ammoniak. 

Bildung  von  Pyroweimäitre.  Eine  Msehung  ¥oa  I  VoL  Vt^ 
PTlsncjanar  und  ungeftthr  l>/i|  Vol.  starker  Salasflmre  wordtai  wtt- 
rend  einiger  Stunden  in  einer  zngeschmolzenen  Böfare  im  WasseiM 
erhitzt.  Beim  Erkalten  erstarrte  der  Röbreaiahalt  zu  eitaer  kiTStaUi- 
idschen  Masse.  Diese  wurde  getrocknet,  in  absei.  Alkohol  gell^ 
die  Lösung  abgedampft,  der  Rückstand  zweimal  aas  Wasser  uakiT* 
staHisirt  und  zuletzt  die  KrystaUe  mit  Aether  digerirt.  Der  Koller» 
wellc&er  dann  beim  Abdestilliren  zurih^blelbt,  ist  die  Fyrowensiarai 
Der  Verf.  erhielt  bei  der  Analyse  44,6  Proc  Kohlenstoff  statt  45,4» 

Die  KrystaUe  hatten  alle  Eigenschaften  wintm  SeJaiuui  ^ 


ai«ll^M(9,  flfBViMi  rwi  infwtifartlwn  «i«l  Pjimmtotwit«        63ft 


Apppe  YOA  d^r  PyroiRMfiiiiire*  ansibeii.  Sie  uwei  IhMo»^  lei» 
I09lififa  in  Wi«««r,  AlMurf  vad  A^kei  imA  Higiea«  einett  Migoiekiii: 
saoreo,  Qeiiete«iofc.  9eii  100^  wojrim  «ie  balbliaflig  wd  sibmelieB 
▼ollstftiidig  bei  einigem  QwMwi  ttW  dieeen  TemiMmtv.  AnhaH^iido» 
Koch^  ii^^ipec  Olewöhi»  ^effw^idehet  eie  ia  eonfiM^  «•Ich«  te  kal- 
tem Wmer  «nUMick  ww  nat  BicM  mebr  mA  hAwm^^fim  letgiEüu. 
Dasselbe  löate  sieb  i^bei  aUmAJIg!  ia  beiaeeBi  Wesaer  mi  nahm  dabei 
wieder  a^we  BeneliOA  an*  ; 

Ehe  BildoBg  der  Pf  ioweU»|iiiM  «pa  dMn  Pvopf leaegwBflr  leiM 
siiuilieli^  d^  Verf»  darch  folgeada  Ole»<d»iA0^ 

OAcy^  +  2HCJ  +  4H2e  =  e5eg04  +  2NH4C1. 

£r  hfllt  es  fftt  wabrscheiidicki  dase  eine  isomere  Beibe  iK>a  Sia^ 
reu  existärt,  welche  aus  den  Cyanllren  der  zweiatomigen  Radioalei  it9t 
Aldehyde  ^  B.  dem  Aethyliden  erhalten  werden  kfinoten. 

Der  Verf.  iat  mit  Ünlemidinngen  in  tlieser  Richluig  bescWtf-. 
tigt  ttqd  will  sie  aaeh  anf  die  Cyanide  dreiatomiger  Badicale  awr 
dehaen.  K 


Beiträge  sur  Oeaohiohte  der  Flienylaäiuie  und  dea  Beoaiiuu 

Vim  A.  Siehe. 
(Compt  rend.  LIII.  686.) 

Der  Verf.  hat  aof  analoge  Weiee  wie  Oanimro  am  demOhlor- 
Tolmen  den.  Bepsylalkohel  dargestellt  hat»  ans  dem  Ghlerbeniie  Phe- 
nylalkohol  eiseagen  wollen, 

£r  hat  aa  dem  Ende  daa  Ghlorhenai»  naob  folgendm»  a<  Mtho* 
den  dacsnetellen  versveht: 

Emwirkimg  <faa  OMont  mf*  Benain  liefert  eiae  graeee  Aniahi' 
von  y«rbindangen>  aoa  welehea  der>  Ter!«  das  Ghloibemdn  GiAOr 
nicht  rein  ahaoheiden  keiutte« 

2kr8et%m!^  der  If^nnMerlmaoMiNfte  durch  MtOk  geht  M». 
nnd  liefert  reines  Benzin. 


eiO    Rick«,  BcHrfs»  wr  <»M*idite  d«r  nw^Mwe  nd  4« 

das  sogaionnte  PbeayleUorör  Ton  dem  Stedpiiiikt  1S7^,  wenn  man  60 
grm.  [Qnffach  CUorphosphor  auf  130  grm.  PhenylsAiire  einwirken  liirt; 
in  der  Betörte  bleibt  eine  groese  Menge  yon  Phoepborsiorepheoj)- 
fitheTi  wie  diese  Sern gh am ^)  schon  nadigewiesen. 

Dieses  sogenannte  Phenylchlorflr  mOchte  der  Verf.  wegen  ia 
nnten  angegebenen  Sigenscbaften  lieber  Monoehlorbenzin  nennen« 

Es  wird  dirdi  ffilber-  oder  KaHnmaeetat  in  alkoholischer  U- 
snng  nicht  angegriffen,  so  dass  man  also  die  Phenyltfinre  nicht  rege- 
neriren  kann.    Ebenso  wirkt  es  nicht  anf  Ammoniak« 

Beim  Erhitzen  mit  Natrium  liefert  es  eine  leicht  bewegliche  bd 
86^  siedende  Flflssigkeit,  welche  die  Zosammensetzung  and  figo- 
schaften  des  Bensols  besitzt,  gleichzeitig  bildet  sich  eine  harsartip 
Hasse,  welche  mit  Natrinm  in  Verbindung  bleibt  nnd  durch  Slnni 
gefUlt  wnd. 

Das  Ghlorbensin  wird  leicht  von  concentrirter  Salpetersäure  ii 
ehien  krystaltisirbaren  Körper  yerwandeU,  dessen  Zusammensetmy 
durch  die  Formel  Gi)H401N04  ausgedrfickt  wird,  nnd  dessen  Kgei- 
Schäften  zeigen,  dass  er  in  der  That  Chlomitrobenzin  ist.  Er  kiTsti^ 
lisirt  mit  besocderer  Leichtigkeit  m  Nadeln,  welche  oft  mehrere  Cfls- 
timeter  Lftnge  besitzen,  schmilzt  bei  78*  und  wird  fest  bei  74*.  Wa««r 
löst  nur  geringe  Mengen,  aber  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aethcr 
ist  er  in  bedeutender  Menge  löslich. 

Yon  S&uren  wird  dieser  Körper  wenig  angegriffen,  SalpetersftoR 
löst  ihn  auf,  und  Wasser  scheidet  ihn  aus  der  Lösung  wieder  ab. 

Yoii  Alkalilösungen  wird  er  wie  Nitrobenzol  gebräunt; 

Durch  Schwefelammonium  wird  damus  Ghloranilin  gebildet. 

Der  Verf.  hat  anch  das  Verhalten  der  Bromyerbindung  sta^ 

Wenn  man  eine  Mischung  von  90  grm.  Bromphosphor  und  120 
grm.  Phenylsänre  destiUirt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit^  welche  bbA 
öfterem  Behandeln  mit  Wasser  und  Kalilauge  den  sasslichen  Owodi 
des  Chlorbenzins  annimmt.  Dieser  Körper  ist  nicht  das  vollkommeo 
reine  Brombenzin;  denn  sein  Siedepunkt  schwankt  zwischen  156*  sb' 
166^  ohne  stationär  zu  werden  —  und  man  erhält  bei  der  Aoaljse 
immer  3  bis  8  Proc.  Kohlenstoff  mehr  als  die  Berechnung  ergiebt 


1)  Froossd.  roj.  See.  nL  16.    Ana.  Cheui;  Pharm.  XCD.  916. 


WirUr  ,IU«r  «i  Kitetfo»  iu.  FMifIflorMb  <»;g)it|yh!iriliii.tc     Ml 

Audi  dieser  KOrper  wird  nicht  voa  Silber  oder  EaliamaceUtt 
und  nicht  von  Ammoniak  verändert 

Natiiam  und  Salpeiere&ore  verhalten  sich  gegen  dieeen  KOrper 
wie  jgegen  Chlorbenm. 

Der  Verf.  macht  noch  darauf  anfmerfcsam,  dase  C  oap.er  ^)  dnroh 
£ijiiridning  von  Brom  anf  Beuol  eine  Piftiai^eit  erhaHen-hab«)  welche 
bei  150^  siedet  nnd  wahrscbeinlioh  mit  der  oben  genannten  identisch 
aeL  Nur  glaubt  er,  dass  der  Siedepunkt  150^  im  Vergleieh  xn  dem 
des  Chlorbenzins  (137^)  zu  niedrig  sei.  (Coupe r  hat  aaeh  schon 
das  BromnitrobenzQl  als  eine  krystallinische  bei  90^  schmelzbare  und 
vnaersetst  destillirbare  Substanz  beobachtet    E.)  • 

BrombenzolMvre  mit  Kalk  erhitzt  liefert  nadi  des  Terf.  Beob- 
acbtong  Benzin.  Ersetzt  man  den  Kalk  durch  Bimsstein ,  so  desUlUrt 
nnverftuderte  Brombensoteäura  E. 


t    Ueber  die  Beduotlon  das  P»q^ylglycola  lu  PrapylaUtohol  und 
dea  ButyliAroola  lu  But^lAlkohoL 

'  Von  A.  Wurtz. 

(Ann.  Chim.  Phys.  [a]  LXIU.  126.) 

Wenn  man  auf  dem  Wasserbad  Propylglycol  mit  einem  üeber- 
i  schuss  sehr  eoncentrirter  JodwasserstofMure  mehrere  Stunden  erfaitiit, 
so  färbt  sieh  die  FlOssigkeit  von  ausgeschiedenem  Jod  stark  braoa. 
Wenn  man  dieselbe  mit  Kali  sättigt  und  dann  der  Destination  unter- 
wirft, so  geht  gleichzeitig  mit  Wasser  eine  specifisch  schwerere  FlOssig- 
keit (Propyljodflr)  aber. 

Zur  Analyse  wurde  diese  ^Ober  Chlorcaldum  getrocknet  und 
rectÜlcirt 

Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

0,468  Substanz  gaben  0,181  Wasser  und  0,873  Kohlensfture  in 
Procenten: 


1)  AnaalM  CUn.  Fliyi.  UI.  (186a)  «09.    Ana.  Gh.  Phaim.  CIV.  235.    K 


i 


«tt     MM4i«M>  «Mi  m  «Mm«  te  flMMNtoA  «mf  MI  ^Mü. 

e     H      J 

Oefanden    21,7    4,3     — 

B«Mlfliel    U,3   4,1    74,7  fttr  Üe  PmUf^I  e^H^«). 

Der  Siedepunkt  wurde  za  98^  anter  76^  mm.  gefaifedflii,  Ab 
ipiß.  Gew.  M  0*  M  1,725. 

In  gMcher  WelBe  wurde  «m  ftrtjiglyeol  Botyljodftr  ettelto. 
m«  Analyie  derailben  lieferte  folgettde  KaMen: 

0,4M5  SiibstAns  gaben  0,2005  Wasser  md  0,4005  KoUensint, 

an  PrfMttten: 

e  H  J 

Oefnnden    25^1  5,1  — 

Berwhnet  2«,09  4^9  69,02  fttr  die  Formel  e4HtJ*).     E- 


Ueber  dto  Wirknas  den  Sauemtolft  auf  den  Wein. 

Van  Maumen^. 

(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  LXIH.  98). 

Snr  T«il  ÜidBt  in  einetft  IMete  m  DtaiAs  «M^tad«  7e»«fei 
mit:  Er  hat  W«!»^  «Hftdober  nna  tefMhiiS4«Aen  ^rten  der  bcslB 
Lagen  der  Champagne  znsammengesetst  war  nnd  nach  mehijShrigei 
Lagern  keinen  iibsats  mehr  bildete,  am  10.  August  1868  in  ei90 
Apparat  mit  Sauerstoff  gesättigt  uhd  unter  einem  Druck  yon  8  AtiBO- 
Jiphflren  noch  Sauerstoff  zugeftthrt  Der  Apparat  blieb  so  stebeD  ^ 
nun  4.  Juli  1859«  Der  Druck  zeigte  sich  zu  dieser  Zeit  auf  2,6  AI- 
mosphftren  vermindert,  nicht  durch  Absorption,  wie  der  Verf.  bemerk^ 
sondern  durch  Entweichen  aus  dem  Apparate.  Die  Quantität  ^ 
SAore  im  Wein  hatte  sich  nicht  vermehrt,  und  das  ftbriggebliebeie 
Gas  war  reiner  Sauerstoff  ohne  Kohlensäure. 


1)  In  der  Orig^almittheilaog  gind  folgende  Zahlen  angegeben: 

e      H      j 

Gefunden    20,8      4,2        — 
B^rechaet  ^1,05    8,88    76,12 

2)  Im  Original  werden  folgende  Zahlen  gegeben : 

e    H     j 

Oeländen    26,1    6,1      — 

B^MMitet  26jD    4,9    09,9  •  Z> 


J)€t  WttL  iiiiinMe  irte  iMe  OhAiiV«gMrw«hie  «&A  «AtiMklM 
8a«enteff,  welirtier  mir  Sparen  ton  KohlmiBftnre  mit  Bfehftthrte.  IMMb 
iBomMai  TOT  dem  Y«rMdi  nkM  y€tlkoiiim6&  «is  <*Mn  Wdn  «Mtfdrilt 
«wrdoi)  Ipotsdem  derselbe  in  eSoem  Baame  wa  4,6  Om.  (^eAsiüMN 
"draA  Beben  einer  starken  Kalilauge  gestaaden  halte. 

Wem  der  Wein  noch  niefat  in  dem  Stadiim  let,  daes  er  hriMa 
A^baata  mehr  bildet,  eo  aeigt  er  nielit  jene  SeBütena  gegen  deü  Smmi^ 
Stoff«  Es  wird  dann  Kwar  mtk  keiae  KoUensIttre  eraeogt,  aber«i 
iHldet  6ieh  etwas  Essigsftare. 

Der  mit  Sauerstoff  beladene  Wein  eoll  Einige  Zeft  naeh  dem 
CtensB  eine  sAr  Milbare  Erw&rmung  hervorbringea,  fthidich  wie  die 
beaaefen  alten  UTeine  und  sogleich  ein  aRgemeines  «d  deatUoh  aM»- 
geeproehenes  Wohlbehagen. 

Von  demselben  YerEmehswein  wnrde  aach  eine  Probe  mit  oaoaf- 
sirtem  Saaerstoff  unter  einem  Druck  von  mehrerai  AtmesphSiM  M- 
bandelt.    Anoh  hierbei  seigte  er  keine  Verfinderung. 

Der  Tert  hat  nun  auch  «iter  6  bis  8  AtmosphAren  WMser  adt 
flamerstoff  beladen  und  so  eine  nrassirende  FUlssigkeit  erhallen,  wdche 
wie  er  glaubt  bemerkt  zu  haben  nach  mehrtägigem  Oenuss  eine  „t«ette 
Yerbeaserung'^  der  Respiration  und  der  Verdaniuig  herrorbraohM. 
Schliesslich  giebt  er  an,  dass  unter  0  Atmosph&rmi  mit  Stfcfcmcydal 
beladener  Wein  su  einem  halben  Glas  genossen  dies^be  Wirkung  hM^> 
vorbringt,  wie  das  Gas,  wenn  man  es  einathmet.  E. 


Pharmacie« 
Ueber  aaUeliaaiirea  Blnkoxyd  und  mitihiiiirekyafat. 

Van  Apotheker  W.  Engelhardt. 
Fflr  manche  chemische  Verbindungen ,  weldie  sehe«  inigü  b 
ier  Cheaale  bekannt  sind,   lassen-  siehr  flir  ihre  DafsteUuig  aam  Ab- 
brauche der  Pharmade  bequemere  Misthoden  auffinden,   und  ist  dar 
Zweck  dieser  Zeilen,  in  diesem  Siime  etwas  beiiutrageii. 

1>  Ifilcbsanres  Zinkozyd.  Saure  Molken,  weidieu  maB  ^/io 
ihres  Ovntahts  gepulverten  MUehaucker  ausetat,  werdea  in  der  ■•- 
^igieten  Tempermtur  der  Milohaäaregfthmi«  oberlasses  und  stte  1-^ 
Tage  mit  zeriebeoem  hrjatalUs.  kohieas*  Natroa  die  freie  Siare  mm- 
tralisirt,  wobei  man  Ton  einer  ?orlier  abgewogenen  Menge  Soda  nimmti 


um  das  G«wielit  der  verbxwMhteB  Sod*  besfamaieii  n  klten.  Wi 
Mch  2. —  8  Tagen  endlieh  keine  saure  Reaction  mehr  eintritt,  wä 
die  FlflBaigk0it  zam  Sieden  eriutst,  und  wenn  sie  alkaüsdi  ragirt, 
direh  ZntcOpfeln  ißn  verdOnnter  SO«HO  eine  denUich  suere  BeactiH 
hervorgebracht  Es  wird  nun  ein  der  verbrauchten  Soda  glddiMfle' 
Wisbt  von  kiystaUis.  reinem  scbwefds.  Zinkozyd  in  seinem  deppeta 
Ctowieht  Wasser  gelöst  und  der  andern  kochenden  Lteofig  beigemMl 
Es  scheiden  sich  non  sogleidi  alle  käsigen  Theile  an  der  Obertftck 
aas  und  die  Flüssigkeit  erscheint  ganz  klar;  sie  wird  dnrch  eia  Ihr 
nellenes  Colatoriam  heiss  abgeseiht  «nd  zor  KrystalliaalioB  hingaitdlL 
Mach  1  —  2  Tagen  bat  sich  eine  reichliche  Abiagerong  von  mflckfln- 
.rem  Zink  ausgeschieden«  Diese  blendendweissen  Krystallrinden  w- 
den  auf  einem  Trichter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  abgen- 
sehen  I  um  sie  von  der  Mutterhuige  su  befreien.  Durch  nochmsl^ 
AaflOssen  in  heissem  Wasser  und  ErystaUisiren  werden  sie  voUko» 
men  rein  erhalten.  Man  trocknet  sie  auf  Papier  in  gelinder  WIM 
Bin  weiteres  Abdampfen  der  Mutterlauge  ist  nicht  lohnend* 

2)  Milchsäurehydrat  Das  auf  obige  Weise  dargestellte  isäei- 
sanre  Zinkozyd  wird  in  seinem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  dank 
Kochen  gelöst,  dann  diese  Lösung  in  einem  Koib^  durch  Erwftntfi 
in  einem  Sandbade  heiss  erhalten  und  aus  Schwefeleisen  and  Schie- 
feisauie  entwickeltes  gewaschenes  Schwefelwasserstoffgas  hineinseleite^ 
so  lange  noch  ein  Niederschlag  von  Schwefelzink  entsteht  «nd  bis  eiai 
abfiltrirte  Probe,  nachdem  sie  mit  Ammoniak  flbers&ttigt,  daiti 
Schwefelammonium  nicht  mehr  getrabt  wird.  Es  wird  dann  auf  Q> 
Filter  gegossen  und  der  Bflckstand  ausgesflsst.  Das  Flltrat  wird 
dann  erhitet  bis.  zur  Yerjagong  des  QberschüsBigen  Sckwe^ 
Wasserstoffs  und  hierauf  im  Wasserbade  eingedampft,  so  lange  es 
Wasaerdämpfe  abgiebt  Der  syropdieke  Abdampfungsrttckstand  viitf 
•dann  geprflft,  ob  eine  Probe  mit  dem  2  —  8  fachen  Volumen  Alcohol 
Übergossen  sich  trflbt,  und  wenn  dieses  der  Fall  ist,  die  ganze  Mesgc 
in  dieser  Weise  mit  Weingeist  verdOnnt,  filtrirt  und  der  Yf&x^ 
davon  abgezogen«  Das  fertige  Milchsäurehydrat  stellt  dann  &^ 
farblosen,  starksauren  Syrup  dar,  wdcher  sich  in  jeder  Menge  Wai- 
ser oder  Weingeist  klar  auflöst,  und  nach  dem  Bfttti^n  mit  Ammoiiii^ 
dnrch  Scfawefelammonium  nicht  getrflht  werden  darf. 


XXeber  das  Amylen  mid  einige  damit  isomere  SabstaamiL 
Von  A^  Bauer  *), 

Zur  Darstellung  des  Amylens  O(H|0  sind  mehrere  Wege  ange- 
geben worden.  OewOhnlich  bedient  man  sich  zor  Bereitung  dieses 
Körpers  des  Chlorzinkes,  welches  mit  Amylalkohol  erhitzt  eine  ziem- 
lich beträchtliche  Menge  von  Amylen  liefert.  Bevor  ich  auf  den  ei- 
gentlichen Gegenstand  meiner  Abhandlang,  die  dem  Amylen  isomeren 
Körper  und  ihre  Entstehongsweise  betreffend,  Obergehe ,  will  ich  mir 
erlauben,  Einiges  Aber  die  Darstellung  des  Amylens  Oberhaupt  vor- 
aoszuschicken. 

Heiner  Erfahrung  gemäss  ist  es  zur 'Darstellung  des  Amylens 
am  zweckmässigsten  nicht  eine  Lösung  von  Chlorzink ,  sondern  festes 
gescbmolzenes  Chlorzink  anzuwenden. 

Der  zur  Darstellung  des  Amylens  zu  verwendende  Amylalkohol 
mnsfi  natOrlicherweise  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  sein.  Es 
mag  hier  erwähnt  werden,  dass  die  Destillation  des  Amylalkohols 
mit  einigen  Schwierigkeiten  verbunden  ist  und  zwar,  dass  der  Siede- 
punkt des  Amylalkohols  meistens  kein  sehr  constanter  ist  Paste nr 
bat  gezeigt,  dass  der  Amylalkohol  ein  Gemenge  zweier  sich  in  ihren 
meisten  Eigenschaften  gleichen  Alkohole  sei,  deren  einer  die  Polari- 
sationsebene zu  drehen  vermag,  der  andere  jedoch  nicht. 

Der  drehende  Alkohol  hat  nur  einen  Siedepunkt  von  128^  C, 
während  der  nicht  drehende  bei  132^  C«  kocht.  Da  aber  beide  mit 
einander  innig  gemengt  sind,  so  beginnt  der  reine  Amylalkohol  ge- 
wöhnlich bei  128^  C.  zu  sieden  und  sein  Siedepunkt  steigt  sehr  gleich« 


1)  Mitgetheilt  von  dem  Yert,  forgelegt  in  der  Wiener  Academie  am  90. 
Jnai  1861. 
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f&rmig  und  höchst  langsam  aaf  132^  C.  Pasten  r^)  giebt  an,  dm 
der  acUve  Amylalkohol,  dargestellt  aus  amylschwefelsanrem  Baryt, 
welcher  15— 20mal  umkrystallisirt  wurde,  in  einer  50  CentimeterliL 
gen  Röhre  eine  Drehung  Ton  20<^  nach  links  zeigte.  Ich  habe  hier  ii 
Wien  Kartoffelfuselöl  gekauft  und  es  auffallend  stark  drehend  |^ 
fanden.  Der  Destillation  unterworfen  beobachtnte  ich,  dass,  nachdei 
alles,  was  unter  125<^  destillirte,  von  dem  Rest  noch  etwa  ^/|  bd 
127«— 129«  C.  überging.  Dieser  Thcil  des  Fuselöls  wurde  noch  zw» 
mal  fractionirt,  in  deiri  bei  128«  C*  Obergegangenen  Theil  mit- 
telst des  S  Ol  elTöchen  Polarisationsinstrumentes  die  Drehung  bestimnt 
and  für  eine  900  Millim.  lange  Röhre  gleich  15«  gefunden,  also  bi 
eben  so  gross  wie  die  von  Pasteur  für  vollkommen  gereinigten  a^ 
tiven  Amylalkohol  angegeben  wird. 

Der  dritte  Dritttheil  des  Fuselöls  desüllirt  zwischen  128«  lai 
132«,  meist  bei  letzterer  Temperatur  über  und  war  auch  durch  melff- 
malige  Destillation  noch  nicht  reiner  inactiver  Amylalkohol  gewordei, 
dreht  jedoch  die  Polarisationsebene  schwächer  als  der  bei  128«  ko- 
chende Theil. 

Behufs  der  Darstellung  des  Amylens  ist  es  am  zweckmftssigsteD, 
i'/s  Thcile  geschmolzenes  Chlorzink  in  einem  früher  erhitzten  eisena 
Mörser  so  fein  ^Is  möglich  zu  stossen  und  das  Pulver  in  einem  g^ 
rllumigen  Ballon  mit  1  Theil  Amylalkohol  zu  übergiessen«  Das  Ge- 
menge lasse  man  nun  unter  öfterem  Umscbfltteln  mehrere  Tage  st^ 
hen,  wobei  sich  eine  Menge  Cblorzink  in  Alkohol  auflöst  und  dieseo 
in  eine  dicke  Flüssigkeit  verwandelt.  Bevor  man  zur  Destiliatioo 
schreitet,  schüttelt  man  noch  gut  um,  damit  ja  alle  Klumpen  voi 
Chlorziuk,  die  sich  immer  bilden,  zerstört  und  besonders  die  Wäode 
des  Glasballons  gleichförmig  mit  Amylalkohol  befeuchtet  werden,  dft 
sonst  bei  der  Destillation  der  Ballon  unfehlbar  zerspringen  würde. 

Bei  der  Destillation  beobachtet  man  folgende  Erscheinungen: 
Bei  70«— 80«  C.  beginnt  das  Chlorzink  auf  den  Amylalkohol  zu  rea- 
giren  und  die  Dämpfe  von  Aniylcn  dcstiliiren  sehr  regelmässig  bü^ 
Wasserdämpfen  und  etwas  Fuselöl  gemischt     Bald  bildet  sich  aber 


1)  Compt.  rend.  XU.  296. 
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ein  brinner  Bn^iii  an  4»r  ObeilULdbe  ddv  Flttsaigkeift  wd  das 
Kochen  wird  unter  Entwickelang  von  kleinen  BUsoliep  ^  sehr  aO- 
gemeines* 

Die  Tenperatir  steigt  hiebei  aaf  190<^**-U0^  und  jetzt  ist  dem 
Processe  die  grüeete  Anfmerksanheit  ^vanwenden,  denn  in  dem  Masse 
aJa  das  Thermometer  steigt,  bildet  sich  ancb  ein  dichter  Schaum  an 
der  Oberfläche  der  Flassigkeit,  der  immer  höher  and  höher  steigt 
jniid  es  eben  nothwendig  machte  dass  ein  grosses  Gefäss  [angewendet 
wird. 

Ist  der  Moment  der  Schanmbildung  eingetreten ,  so  kann  man 
die  Operation  rahig  nnterbrechen ,  die  ganze  Menge  des  gebildeten 
Amylens  ist  bereits  flberdestillirt.  üebrigens  ist  za  bemerken,  dass 
bei  dieser  Gelegenheit  im  Momente,  in  welchem  das  Thermometer 
150®  bis  160®  C.  erreicht  hat,  meistens  ein  so  heftiges  Steigen  and 
Dampfentwickeln  eintritt,  dass  man  schleonigst  den  Ballon  vom  Kflhl- 
röhre  trennen  mnss,  am  nicht  durch  die  massenhaft  entwickelten  heis- 
sen  Dftmpfe  ein  theilweises  Heransschleudem  des  Destillates  hervor- 
aomfen.  Das  Destillat  wird  in  einer  mit  Kochsalz  and  Eis  mög« 
Uehfit  gut  gekühlten  Vorlage  aufgesammelt,  in  welche  die  D&mpfe 
ttberdiess  durch  eine  mit  Wasser  gutgekflhte  Liebig'sche  Bohre 
streichen. 

Um  aus  dem  Destillate,  welches  aus  Amylen,  aus  mehreren  ihm 
isomeren  Körpern,  aus  Wasser  und  unzersetztem  Fuselöl  besteht, 
das  Amylen  möglichst  vollständig  und  rein  zu  gewinnen,  unterwirft 
man  dasselbe  vorerst  der  Destillation  im  Wasserbade,  wobei  man  in 
der  Vorlage  alles  auffängt,  was  im  Wasserbade,  also  unter  100<^  0. 
ftberdestiUirt. 

Das  so  erhaltene  Destillat  wird  nun  mit  Stacken  von  geschmol- 
zenem Chlorcalcium  geschüttelt,  dann  wieder  im  Wasserbade  destil- 
lirt  und  alles  aufgefangen,  was  unter  60®  C.  Obergeht.  Diese  Menge 
wird  nun  mit  einigen  StOckchen  Matrinmmetall  versetzt  und  nochmals 
destillirt ,  wobei  man  nur  das  unter  45®  G.  abergegangene  als  Amylen 
sammelt. 

üebrigens  ist  das  so  erhaltene  Amylen  noch  nicht  vollkomaen 
rein,  sondem  stets  mit  einer  nicht  anbeträchtlichen  Menge  vonAmyl« 
wasserstoff  Gfin  gemengt,  welcher  bei  80®  C.  siedet  und  somit  mr 
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sehr  schwer  Tollkommen  Yom  Amylcn,  daasen  Siedepunkt  M*  C  M, 
getrennt  werden  kann. 

Unterwirft  man  den  im  Wasserbade  nicht  fiberdestilliiten  Thd 
der  weiteren  fractionirten  Destillation,  so  können  hivans  nodi  nckp 
rere  andere  dem  Amylen  isomere  Körper  abgeschieden  werden. 

Die  Beobacbtong  der  Siedetemperator  bei  dieser  Destillstioi 
Jiess  folgendes  wahrnehmen :  Anfänglich  stieg  die  Temperatar  rastk 
von  100®  auf  130^—132®  nnd  erhielt  sich  lange  Zeit  bei  dieser  Hftk 
wobei  reiner,  durch  die  Einwirkung  des  Fuselöls  nicht  yerindertfli 
Amylalkohol  destillirte. 

Das  Thermometer  erhob  sich  hierauf  langsam  auf  160*  C.  odI 
blieb  lange  in  der  Nähe  dieser  Temperatur  stehen.* 

Es  destillirt  hierbei  Balard's  Paramylen  Oi«H^  Ober. 

Inzwischen  war  der  ans  dem  Ballon  von  der  Darstdlung  da 
Amylens  herrflhrende  Rflckstand  mit  warmem  Wasser  behandelt  fw 
den,  wodurch  sich  die  halb  teigige  Masse  theilweise  löste,  wfthiol 
ein  dickflassiges  Oel  sich  an  der  Oberfl&che  der  Flflssigkeit  abschiei 
Dies  wurde  mit  dem  Aber  170<^  G.  kochenden  Theil  des  DestilliM 
vereinigt  und  mH  demselben  der  weiteren  Destillation  unterworfen» 

Rasch  aufwärts  steigend  erreichte  das  Thermometer  die  Tempe- 
ratur von  240®  und  erhielt  sich  lange  zwischen  240*  und  250*  C.  Der 
bei  dieser  Temperatur  übergegangene  Theil  wird  zur  weiteren  ünte^ 
Buchung  besonders  aufgefangen. 

Der  Eochpunkt  des  BQckstandes  stieg  indess  immer  mdir  osd 
mehr  und  erreichte  endlich  390*  C.  Es  wurde  schliesslich  ein  untff 
geringer  Zersetzung  bei  390—400*  C*  nbergegangenes  Prodnct  auige- 
sammelt 


Die  bei  dieser  Destillation  erhaltenen  Flttssigkeiten,  von  wdchen  oek 
vermuthen  liess,  dass  sie  einen  constanten  Siedepunkt  besitzen,  wurdet 
einer  weiteren  fractionirten  Destillation  unterworfen ,  wobei  so  lange 
Stückchen  von  Natrinmmetall  hinzugesetzt  wurden,  als  diese  nod 
durch  die  Erwärmung  sich  auflösten.  Es  ist  diese  das  einzige  Mittel 
um  den  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  zu  reinigen« 
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In  Folgendem  sind  die  Eigenschaften  dieser  Prodacte  and  ihre 
chemische  Znsammensetsnng  angegeben« 

Amjlen  O^io. 

Die  Eigenschaften  des  Amylens  sind  wohl  dorch  die  Arbeiten 
Balard*s,  Cahonrs  n.  A.  zur  Qenttge  bekannt« 

Die  Dichte  desselben  fand  ich  bei  0^  gleich  0.6633.  Diese  Be- 
Btimmmig  wnrde,  so  wie  alle  anderen  unten  noch  mitgetheilten  Dtch- 
tenbestimmnngen,  mittelst  eines  mit  Eis  umgebenen  Pyknometers  vor* 
genommen.  Das  Lichtbrechungsvermögen  wnrde  von  meinem  Freunde 
Herrn  Dr.  Adolf  Weiss  bei  diesem,  sowie  bei  allen  gleich  zu  be- 
sehreibenden  Körpern  vorgenommen  nnd  folgende  Zahlen  gefunden: 
Hb  =  1.8716,  fin  =  1.8786,  n«  =  1.8750,  nj  =  1.8760  >> 


I  Diamylen  (Paramylen) 

i 

( 

I 


fialard  hatte  schon  einen  bei  160®  C.  kochenden  Kohlenwas- 
serstoff aus  den  mit  dem  Amylen  aus  dem  Fuselöl  sich  bildenden  Kör- 
pern abgeschieden,  dessen  Analyse  mitgetbeilt  und  mit  R&cksicht  auf 
diese  und  seine  Dampfdichte  ihm  die  Formel 

610H30 
gegeben. 

Ich  fand  den  Siedepunkt  dieses  Körpers  gleich  165®  C.  und 
seine  Dichte  bei  0®  gleich  0.7777« 

Fttr  das  Lichtbrechungsvermögen  ergab  sich  : 

nb  =  1.4216,  nm  =  1.4218,  n^  »  1.4248,  na  =  1.4254. 

Ich  glaube  es  wäre  zweckmässig,  mit  Bücksicht  auf  die  unten 
m  beschreibenden  Körper  diesen  Kohlenwasserstoff  Di  amylen  zu 
nennen. 

Das  Diamylen  brennt  mit  schöner,  weisser  Flamme,  riecht  an- 
genehm obstartig,  löst  sich  fast  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und 
Aether,  sowie  in  einem  Gemisch  von  beiden.     Aus   der  alkoholischen 


1)  Das  Mb  ttt  fin  .  .  .  bedeutet  wie  immer  die  Brechunysezponenten  der 
UnJen  b,  (S,  n,  ,  .  .  Ar  die  Beteichnun^  dieser  Linien  siehe:  Sitsb.  der 
kais.  Akad.  XXXUI.  Bd.,  S.  589  ff.  XUIl,  S.  209. 
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Losung  wird  es  durch  Wasser  geflUlt    Salpeters&are  nirikt  sebr 
energisch  darauf  ein  und  bildet  SubstitutioaBprodiicIe. 

Brom  verbindet  sich  mit  demselben  unter  heftiger  Tempera- 
turerhöhung. Es  wird  über  diese  Beaction  unten  das  Nähere  mitge- 
theilt  w^den. 

Triamylen  OuIL^ 

Aus  dem  bei  240— 250<>G.  destillirten  Theil  der  Flflssii^eit  wurde 
durch  wiederholte  Fractionirung  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  eiMB 
bei  245^—248^  G.  siedenden  Productes  erhalten,  welches  der  AnaliBe 
unterworfen  folgende  Resultate  gab: 

I.    0.262  Omi.  Substant  gaben  0.8146  Orm.  KohleBSäore  ttid  O.S876€hni. 

Wasser. 
II.    0.266  Qrm.  Substanz  gaben  0.829  Orm.  KohleniAure  und  0.8445  Gm 
Wasser. 
100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefanden:  Berechnet: 


Analyse  L 

Analysen. 

Kohlenstoff 

847 

84.99 

86.7 

Wasserstoff 

14.8 

14.6 

14.8 

99.0  99.6            100.0 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  der  vorliegende  Körper,  wie  su  e^ 

warten  war,  dem  Amylen  isomer  ist.  Die  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte ergab  folgende  Resultate: 

Gewicht  des  Baiions  mit  Luft  89.7276 

Gewicht  des  BaUons  mit  Dampf  60.9776 

Temperatur  der  Wage  16.6*  C. 

Temperator  beim  Einschmelien  806*  C. 

Capacität  des  Baiions  866*  C.  C. 

Yohim  der  surfickgebliebenen  LoA  4:J6  C.  C. 

Barometerstand  786  Millim. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Dampfdichte  gleich  7.6.  Diese  Zahl 
ist  aber  dreimal  so  gross  als  die  für  die  Dampfdichte  des  Amyieos 
auf  eine  Condensation  von  4  Volumen  berechnete,  das  ist  7.4. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Edrpers  wird  demnach  ^MOKt  die 
Formel: 
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ansgedrttckt,  und  ich  schlage  vor,  diesen  Körper  Triamylen  za 
neweaQ. 

Das  Triamylen  ia^t  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem 
m  das  Terpentinöl  erinnernden  Oerucb.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
mit  Alkohol  nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbar  und  zwar  nur  in 
eine;n  üeberschusse  desselben  löslich,  leichter  löslich  in  Aether  and 
einem  Gemenge  ans  Alkohol  nnd  Aether. 

Es  brennt  mit  heller,  weisser  nnd  mssender  Flamme. 

Seine  Dichte  ist  gleich  0.8139.    Das  LichtbrechnngsTermOgen : 
üb  =  1.4686,  n„  =  1  4600,  n«  =  1.4612,  nj  =  1.4626 

Tetramjlen  ^^JB^o  Ol- 

Schon  Bal^rd  Jbajb  die  Exist^z^z  eines  Kohlenwasserstoffes  wahr- 
scheinlich gemacht,  der  der  Formel  €2oH4o  entspricht.  Nach  meinen 
Yeranchen  dürfte  derselbe  nnter  den  bei  a90*— 400<^  desüllirten  Pro- 
dveten  zn  sodbcn  sein. 

Ich  war  nicht  in  der  Lage  die  Dampf  dichte  des  hei  SM®  Ina 
400*  G.  Qbergegangenen  Theiles  za  bestimmen,  habe  aber  niohtadesto- 
veniger  den  so  hoch  siedenden  Körper  durch  mehrmaliges  Destilliren 
ün  loftleeren  Baomc  gereinigt  nnd  anal7sirt* 

Die  Analysen,  deren  Miltheilong  wohl  tlbarflfluig  ersolfeiim^ 
dttrfte,  stimmten  mit  der  empirischen  Formel  des  Amylens  flberein« 
Die  Dichte  der  dicken  nnd  schwach  br&unlichen  Flüssigkeit  wurde 
bei  0*  gleich  0*8710  gefunden.  In  Alkohol  ist  diese  Flüssigkeit  nur 
schwer,  in  Aether  und  einem  Qemische  aus  Alkohol  und  Aether  leich- 
ter löslich. 

Der  von  mir  vorgeschlagenen  Nomenclatur  entsprechend  mttsste 
diesem  Körper,  wenn  ihm  die  Formel  630^40  zukömmt,  der  Name 
Tetramylen  gegeben  werden. 

Es  wären  somit  alle  die  dem  Amjlen  polymeren  Körper  mit 
dem  Namen  Polyamylene  zu  bezeichnen. 

lieber  die  Ursache  der  Bildung  der  Polyamylene. 
Um  die  Ursache  zu  erforsc^bcin,  .ifelcbe  ß^  BUdJifg  ,^r  ver- 
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sehiedenen  dem  Amylene  isomeren  Körper  veranlasat,  worden  mefaroe 
Versuche  angesteUt 

Vorerst  warde  ganz  reines  Amylen  in  eine  Röhre  eingeschmol- 
aen  nnd  fftr  sich  zuerst  während  nahezu  1(K)  Stunden  im  Wasser- 
bade ,  dann  aber  durch  8  — 10  Stunden  im  Oelbade  auf  mehr  ab 
800«  G.  erhitzt 

Beide  Versuche  zeigten,  dass  das  Amylen  hierdurch  nicht  if^ 
ändert  werde. 

Nachdem  also  festgestellt  war,  dass  blosse  Hitze  keine  Umwand- 
lung des  Amylens  in  die  höher  siedenden  isomeren  Prodacte  Teraa- 
lassen  kann,  wurden  mehrere  andere  Versuche  vorgenommen ,  die  ich 
nun  kurz  beschreiben  will. 

Einwirkung  von  Ühlorzink  auf  Amylen. 

Vollkommen  reines  mit  Natrium  digerirtes  und  zu  vriederholtsi 
Malen  fractionirtes  Amylen  warde  mit  festem,  geschmolienem  GhkK^ 
zink  in  eine  Olasröhre  eingeschmolzen  und  diese  durch  36  Stundfls 
im  Wasserbade  auf  100^  G.  erwärmt 

Nach  dieser  Zeit  warde  die  Röhre  geöffnet,  das  Amylen  hertJOr 
genommen  und  der  Destillation  unterworfen.  Die  Hauptmasse  destil- 
lirt  als  unverändertes  Amylen  bei  35^  0«  ttber. 

Der  Siedepunkt  stieg  aber  gegen  Ende  der  Destillation  bis 
160^  G.  und  hielt  sich  bei  dieser  Temperator  einige  Zeit  constant, 
stieg  dann  sehr  langsam  bis  170^  und  noch  weiter.  Bei  250*  {wtf 
noch  nicht  alles  fibergegangea,  aber  die  geringe  Menge  des  Bttckstan- 
des  macht  eine  weitere  Beobachtung  des  Siedepunktes  unmöglich. 

Der  bei  160*  G.  übergegangene  TheU  wurde  nach  nochmalige 
Destillation  der  Analyse  unterworfen,  ebenso  die  bei  ungefähr  200*  G. 
flberdestillirte  Partie.    Folgendes  sind  die  Besultate  der  Analyse: 

Substanz  I.  Tom  Siedej^unkt  160*:  0.2186  Grm.  Sabstaas  gaben  Oi88 
Orm.  Kohlensäure  und  02920  Grm.  Wasser. 

Substanz  II.  vom  Siedepunkt  250* :  0.266  Gnu.  Sabstana  gaben  (K8S9 
Qrm.  Kohlensäure  und  0.8446  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach : 
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Gefondeii:  Bereclmet: 


1. 

n. 

Kohleostoir 

B6.7 

84.99 

85.8 

Wasserstoff 

148 

11.7 

14.8 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  für  die  Formel  O^Hio  berechne- 
ten annähernd  überein. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  folgende  Besoltate : 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft;  724116 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  78.2975 

Temperatur  der  Wa^  185^  fl. 

Temperator  beim  Einsehmelsea  255*  C* 

Capacitit  des  Ballons  885  C.  C. 

Zurückgebliebenes  Luftyolnm  2  C.  C. 

Barometerstand  748  Hm. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Dampfdichte  a»  5.09 

Es  ist  dieselbe  also  doppelt  so  gross  wie  die  des  Amylens  nnd 

die  nntersnchte  Substanz  mithin  mit  dem  Diamylen  oder  Balard's 

Paramylen  identisch. 

Für  dieses  berechnet  sich  die  Dampfdichte  auf  eine  Ck>ndensation 
von  4  Tolnmen  gleich  4.9,  Baiard  fand  5.8. 

Hierauf  wurde  anstatt  des  festen  Chlorzinks  eine  concentrirte 
Lösung  dieses  Körpers  angewendet  und  diese  durch  mehrere  Tage 
mit  dem  Amylen  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt* 

Nach  dem  Aufbrechen  der  Röhre  wurden  die  zwei  Flttssigkeits- 
schichten  mittelst  eines  Trichterchens  von  einander  getrennt  und  das 
Amylen  der  Destillation  unterworfen. 

Es  hatte  seinen  Siedepunkt  nicht  verändert,  Jedoch  den  ihm  ei- 
genthümlichen,  an  faulen  Kohl  erinnernden  Geruch  verloren. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  P.  Duroy  ^),  der  sich  viel  mit  Amy- 
lenbereitnng  beschäftigt»  beobachtet  hat,  dass  das  mittelst  Chlorzink- 
lösung aus  Amylalkohol  abgeschiedene  Amylen  weniger  riecht  als  das 
mit  festem  Chlorzink  dargestellte. 

Es  scheint  also  hieraus   hervorzugehen,  dass  der  Geruch  des 


1)  Jounal  da  Phannacfe  T.  81. 
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Amylens  nicht  «ine  demselben  eigenthQmliche  Eigenschaft  sei,  sofi- 
dem  von  einer  kleinen  Menge  dasselbe  begleitenden  Veranreimgimg 
herrOhre« 

Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Amylen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wnrde  mit  Amylen  in  einer  Glas- 
röhre eingeschmolsen  und  diese  durch  48  Standen  der  Temperatur 
Ton  100^  C«  aasgesetzt  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  war  die  ganse 
Hasse  dunkel  geftrbt  und  die  Schwefelsäure  durch  eine  grosse  Menge 
ausgeschiedener  Kohle  schwarz  und  fest  geworden,  beim  Aufbrechen 
der  Bohre  entwich  eine  grosse  Menipe  schwefliger  S&are. 

Der  flttssig  gebliebene  Theil  des  ROhreninhaltes  wnrde  heraus- 
genommen, mit  KalilOsung  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  mit 
Ghlorcalcium  der  Destillation  unterworfen.  Unverändertes  Amylen 
war  fast  keines  mehr  vorhanden»  Das  Thermometer  stieg  hei  der 
Destillation  sogleich  auf  160®  und  höher.  Da  nur  wenig  Substanz  d^ 
gänzlichen  Zerlegung  unter  Abscheiduug  von  Kohle  entgangen  war, 
80  kann  der  Siedepunkt  der,  «au  folgender  Analyse  verwendeten, 
Hasse  nicht  angegeben  werden.  Die  Analyse  ergab  folgende  Re- 
sultate: 

0.fi27  Orm.  Substanz  gaben  0.699  Grm.  Kohlensäure  «ad  OüQlö  Gm.  Waater. 
100  Theile  enthalten  demnach : 


Gefanden: 

Berechnet 

«• 

841 

65.7 

H.. 

u.d 

H.S 

98.4  100.0 

Man  ersieht  demnach,  dass  auch  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure eine  dem  Amylen  isomere  Substanz  erhalten  wurde,  und  es 
wird  gleichzeitig  aus  der  energischen  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf 
das  Amylen  klar,  warum  es  nicht  zweckmässig  ist,  sich  zur  Darstel- 
lung des  Amylens  der  Keaction  der  Schwefelsäure  auf  das  Fuselöl  zu 
bedienen.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wie- 
derholt, wobei  aber  keine  Veränderung  des  Amylens  wahrgenommen 
werden  konnte. 
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BiiiWiifkiisg  ekagot  anderer  Sabstenzen  auf  Amylen. 

Es  wnrde  ferner  Amylen  in  einer  Röhre  mit  festem  und  in 
^Ainr  Kireüf^  teit  einer  LöBong  TOn  Kodssalz,  dann  in  einer  dritten 
mit  Chloroalcitim  nnd  tu  einer  vierten  mit  einer  Lösn&g  tob  Cfalc^ 
cMilci«»,  endlich  in  einer  fOnften  mit  reinem  Wasser  ^ngesebmolsen 
noA  ditese  Bohren  sowohl  dnrdh  naheim  100  Standen  im  Wass^ade 
als  ancb  dorch  16  Standen  im  Oelbade  anf  etwa  150*  C.  erwftttnt, 
obne  dass  nach  dem  Aufbrechen  derselben  eine  Yeränderong  des  Amy- 
lens  h&tte  wahrgenommen  werden  können.  Nur  eine  Bohre  mitChlor- 
kalinm  lies«  eine,  jedoch  zweifelhafte  Spar  eines  hoch  siedenden  Pro«* 
doctea  im  Destillationsgefässe  znrücL 

fis  BcAit  somit  aus  dieMn  Yevsaehen  hervor ,  dass  Ae  Vert&de^ 
nmg  des  oimylenfl  in  »die  ihm  polymeren  Sofalekiwass^fBlolto  ontar 
dem  Einflüsse  stark  wasserentsiehender  Mittel  erfolgt  nnd  es  wftfe  eehr 
wflnscheBSvenrth,  diese  Yersoche  anf  die  dem  Amylen  homologen 
KoUenwassejBtoffe  anssadehnen. 

B.eaction  des  Broms  auf  die  Polyamyleoe. 

Giesst  man  Brom  tropfenweise  zu  Amylen,  so  wird  bekanntlich 
nach  C  a  h  0  n  r  s  Bromaroylen  ^^HfoBr^  gebildet 

Es  schien  mir  interessant,  die  Einwirkung  des  Brems  auch  auf 
die  höheren  dem  Amylen  isomeren  Körper  kennen  zu  lernen* 

LSsst  man  Brom  tropfenweise  zu  irgend  einem  der  oben  be« 
aofariebenen  Körper  treten,  so  beginnt  sogleich  eine  sebr  .heftige  Beao» 
tlotti  AehnHeh  wie  beim  Amylen  verbindet  sich  jeder  Tropfen  des 
Broms  mit  dem  Kohlenwasserstoff  unter  Zischen  und  heftiger  Tempe» 
raturerhöhung.  Es  entwickeln  'sich  sogleich  Dämpfe  von  Bromwas» 
sentoff,  anfftngiieh  bleibt  die  Masse  tmgefärbt,  denn  die  braune  Farbe 
des  Broms  verschwindet  sogleich,  wenn  es  mit  dem  Kohlenwasserstoff 
in  Borflhrong  kommt.  Bi^d  nimmt  aber  die  Fhtosigkeit  eine  violette 
Farbe  an,  die  bei  fortgesetster  Zugabe  von  Brom  ia  blausdiwarz  uod 
endlich  in  sdhwarz  ftbei^t.  Diese  Farbenverftndernng  ist  durch  Ab^ 
Bshsidung  von  Kehle  henmrgerufen,  indem  schliesslich ,  wenn  maa  sa 
lange  Brom  .tiaamgisW^  lab  noch  eine  Beaetioii  esMgt,  des  BaitP^M«' 
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cess,  der  vor  sich  geht,  der  ist,  dass  sich  BromwasaerstoiT  biUM  «ad 
Kohle  abscheidet. 

ümgiebt  man  das  Oefftss,  in  welchem  man  das  Brom  auf  dca 
Kohlenwasserstoff  einwirken  lAs3t,  mit  Eiswasser,  so  geht  der  Prooesi 
weit  ruhiger  yor  sich  und  die  Entwickelang  von  Bromwasserstoff  tA 
bei  weitem  nicht  so  reichlich,  wie  wenn  man  die  Reactton  bei  ge- 
wöhnlicher Temperator  vomimmt. 

Aach  ist  die  Bromwasserstoffentwickelang  desto  heftiger,  je  h&- 
her  znsammengesetzt  der  Kohlenwasserstoff  ist.  Nimmt  man  aber 
das  Gefäss,  in  welchem  man,  wfthrend  es  mit  Eis  oder  einer  Frost- 
mischung  umgeben  war,  das  Brom  hat  auf  den  Kohlenwasserstoff  ein- 
wirken  lassen,  heraus  und  hält  es  mir  einige  Minuten  an  der  Luft,  so 
treten  bei  14® — 16®  C.  sogleich  die  oben  beschriebenen  ErscfaeüuB- 
gen  ein. 

Bromwasserstoff  entwickelt  sich  unter  heftigem  AnÜBcfaliimei 
nnd  schliesslich  wird  massenhaft  Kohle  abgeschieden,  um  sa  unter- 
suchen, ob  es  Oberhaupt  möglich  ist,  das  Brom  ohne  Bromwasserstof- 
entwickelung  mit  den  Polyamylenen  zu  verbinden,  w&hlte  ich  das  Dia- 
mylen,  Onß^  (Paramylen)  und  Hess  das  Brom  auf  die  ätheris^ 
Lösung  desselben  einwirken.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  Uos 
durch  kaltes  Wasser  gekablt,  trat  ebenfalls  reichliche  Bromwassff- 
Stoffentwickelung  ein.  Als  ich  jedoch  die  Reaction  in  einem  lang- 
halsigen  Ballon  vornahm,  der  tief  in  einer  Frostmischung  ans  Koch- 
salz und  Eis  steckte,  in  der  eine  Temperatur  von  — 17®  C.  herrschte, 
war  gar  keine  Gasentwickelung  bemerkbar.  Um  die  Menge  des  Broms 
zu  bestimmen,  welche  zugegeben  wurde,  war  dieses  in  eine  gradnirte 
Glasröhre  gebracht  worden,  nachdem  das  Gewicht  eines  Kubikoenti- 
meters  ermittelt  war.  16  Grm.  Diamylen  wurden  in  Aether  geUtet 
angewendet  und  etwa  18  Orm.  Brom  waren  erforderlich ,  um,  nach» 
dem  die  ersten  Tropfen  immer  sogleich  entfärbt  wurden,  endlich  eine 
bleibende  rothe  Färbung  hervorzurufen.  Zugleich  hatte  sich  die  Flfls- 
sigkeit  in  zwei  Theile  gesondert  Einen  unteren,  welcher  aus  dem 
BromOr  des  Diamylens,  durch  einen  üeberschuss  von  Brom,  stark 
rothbraun  gefärbt,  bestand  und  einen  oberen,  der  eine  ebenfalls  aber 
schwach  roth  geOrbte  ätherische  Lösung  von  Bromtr  war. 


Bauer). Otbtr  das  Aagrlm  iftA  «iaige  4anil  isMMta  tabflaBS«!.    657 

Die  TerwettdetoA  18  Onn.  Brom  und  16  €hrm.  0ioHm  entq^ra- 
eben  aaheia  der  Formel 

Br,i- 

Ich  liess  nan  noch  einmal  so  viel  Brom  zntropfen,  wodurch  die 
Menge  der  unteren  Schichte  sich  mehr  vermehrte. 

Es  scheint  also,  dass  das  Bromflr  des  Diamylens  mit  flberschOs- 
sigem  Brom  vermischt,  in  Aether  nicht  löslich  ist 

Nun  liess  ich  einige  Zeit  stehen,  am  dem  Kohlenwasserstoff  zu 
gestatten  sich  vollständig  mit  dem  Brom  zu  verbinden  und  schttttelte 
dann  mit  eiskalter  Ealilösung.  Es  trat  Entfärbung  ein  und  die  Masse 
trennte  sich  anfänglich  in  drei  Schichten  und  zwar:  war  eine  was* 
serige  Lösung  von  Bromkalium  und  Kali,  die  andere  ein  Gemenge 
von  Brom  mit  dem  Bromür  des  Kohlenwasserstoffes  und  die  dritte 
eine  ätherische  Lösung  des  Bromars. 

Sobald  aber  Entfärbung  eingetreten ,  mithin  alles  flberschttssige 
.Brom  verschwunden  war,  konnten  auch  nur  mehr  zwei  Schichten  be- 
obachtet werden,  eine  schwere,  wässerige  und  eine  leichte:  die  äthe- 
rische Lösung  des  Bromtlrs.  Beide  Schichten  wurden  im  Scheidetrich- 
ter getrennt  und  dann  das  Bromflr  zu  wiederholten  Malen  mit  Eis- 
wasser  geschüttelt  und  gewaschen,  schliesslich  mit  einer  Frostmischung 
umgeben,  durch  Chlorkalium  getrocknet. 

Das  getrocknete  reine  Bromflr  ist  nun  der  Zersetzung  unter 
Bromwasserstoffentwickelung  nur  sehr  wenig  unterworfen.  Die  ganze 
Masse  konnte  zur  Vertreibung  des  Aethers  im  Wasserbade  erwäriqt 
werden  und  nur  nachdem  etwas  stärker  erhitzt  wurde,  trat  Schwär« 
zung  und  Zersetzung  ein. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  ergab  Zahlen,  welche  mit  der  fflr 
die  oben  aufgestellte  Formel  OioH^oBr]  sehr  nahe  flbereinstimmten. 

Dieses  Bromflr  des  Diamylens  ist  eine  fast  farblose  mit 
rossender  und  mit  einem  grflnen  Rande  eingesäumten  Flamme  bren- 
nende FlQssigkeit,  besitzt  einen  etwas  scharfen  aber  angenehmen  fast 
obstartigen  Geruch.  In  Aether ,  Alkohol,  so  wie  in  einem  Gemische 
beider  ist  es  leicht  löslich.  Siedepunkt  kann  eben  so  wenig  als  die 
Dampfdichte  angegeben  'werden,^  da  die  Substanz  in  (hohem  Grade 
der  Zersetiung  durch  die  Wärme  wterworfen  ist.     Auf  trockenes, 
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^nigwtrii  (überaajA  wirkt  das  Dlamytoubtomtr  Mkr  iialKig  «ia  ml 
ich  habe  den  hierbei  stattfindenden  Process,  der  wohl  nur  DafitcBi 
eines  Olycols  Anlass  geben  wird,  mm  Gegenstande  mein^  unter» 
ehangen  gemacht. 

Eben  so  wie  das  Diamylen  kann  auch  das  IVtamylen  bei  nie- 
derer Temperatur  und  in  ätherischer  Lösung  ohne  Bromwassentol- 
entwickelnng  mit  Brom  verbunden  werdeu ;  das  erhaltene  Bromftr  km 
aber  nicht  rein  dargestellt  werden ,  da  es  sich  schon  bei  Tempen- 
turen  unter  0^  heftig  zersetzt  Ich  habe  es  bei  —  15*  O.  mit  fest« 
essigsaurem  Silberozyd  zusammengebracht ,  wodurch  bedeutende 
Temperaturerhöhung  uud  dadurch  bedingte  theilweise  Zersetzung 
eintrat. 

Auch  diese  Reaction  wird  Gegenstand  einer  späteren  Unteni- 
chung  sein. 

Mit  Vergnügen  ergreife  ich  schliesslich  die  Gelegenheit,  sb 
Herrn  Professor  Schrötterfbrdie  Güte,  mit  der  er  mir  allelfitief 
seines  Laboratoriums  zur  AusfOhrung  meiner  Untersuchungen  zurYc^ 
ftgung  stellte,  meinen  verbindlichsten  Dank  aoszusprechen. 


Bildung  von  Triohloracetylchlorid  durch  Einwirknng  von 
Phosphorchlorid  auf  ChloracetyL 

Von  H.  Hühner^). 

(Torgetragen  in  der  chemischen   Seciion  der  39.  Versammlang  deut- 
scher Maturforscher  and  Aerzte  z«  Speyer.) 

Bei  der  grossen  Neigung  des  Phosphorchlorids  Sauerstoff  g^P^ 
Chlor  einzutauschen,  durfte  es  fOr  ein  geeignetes  Mittel  gebalten  we^ 
den,  um  aus  62H3OCI,  G^U^Cl^  darzustellen.  Der  Versuch  hat  indess 
gezeigt,  dass  die  gegenseitige  Zersetzung  dieser  beiden  Stoffe  nicht  so 
einfach  verläuft,  es  scheint  zwar  das  Chlorid  G^^s^'U  ^^^  diesem  Weg 
zu  entstehen,  aber  jedenfalls  nur  in  sehr  geringer  Menge  und  nebeo 
einer  grossen  Anzahl  anderer  Verbindungen»    Diese  anderen  Verbin- 


1)  Atf  W«Mch  der  Redaction  von  Dr.  Hflbner  sisaaiMengettdM. 


id  M  iafteM  geriAgor  Menge  PCl^O,  etH,Glt  and  desaen  Chloi^ 
^tfttWitlttitioniffodiioUk  Die  ÜMptmenge  desPGls  Tedält  sieh  also  B(e 
PCla  4-  Gl).  Die  saoenliednrQlen  Terbindangen  treten  in  so  geriager 
Menge  auf,  dass  sie  sich  einer  genauen  üntersnchang  entziehen. 

Man  sieht  bieroach,  dass  das  Phosphorchlorid  auf  diejenigen 
saiierstöffbftltigen  TeAindiiBgen,  welche  all  ihren  Saaentoff  an  Koh- 
lenstoff gebunden  enthalten ,  zuweilen  wie  auf  sauerstofffreie  Verbin- 
dungen einwirkt.  Dass  es  nämlich  H  durch  Gl  ersetzt,  um  unter  Bil- 
dnng  von  HGI  PCI,  zu  bilden.  Dass  aber  PCls  auf  sauerstoffTreie 
Yerbindnngen  in  besagter  Weise  einwirkt,  wird  noch  weiter  dadurch 
bestätigt,  dass  es  gelang,  aus  Elaylchlorid  und  PGI5  eine  mit  dem 
früher  genannten  Chlorid  O^H^CI,  gleich  zusammengesetzte  aber  nicht 
identisc)io  Verbindung  e^HaCls  darzustellen. 


Darstellung  y^u  OyanaoetyL 

Von  Demselben, 

um  das  Cyanacetyl  darzustellen,  schliesst  man  O^^H^OGl  und 
AgON  in  ein  Bohr  ein  und  erhitzt  diess  14  Stunden  lang  auf  100^. 
Aus  der  geöffneten  Bohre  kann  dann  eine  reichliche  Menge  G^H^OGN 
abdestillirt  werden;  und  zwar  erhält  man  von  100  Theilen  G^H^OCi 
nngeffthr  70  Theile  6^H,06N,  welches  nur  wenig  mit  BJä^BCl  ver- 
unreinigt ist. 

Das  Qyanacetyl  siedet  bei  93^;  es  schwimmt  auf  Wasser,  und 
«ersetzt  sich  mit  ihm  in  Essigsäure  und  Blausäure.  Diese  Verbindung 
giebt  also  ihr  Cyan  eben  so  leicht  ab  wie  Chlorcyan,  die  Blausäure 
und  die  einfachen  Cyanide;  und  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich 
von  den  Cyaniden  der  Aikoholradicale. 

Beim  Stehen  in  einem  mit  Kork  verschlossenen  Gefäss,  oder 
schoeller  durch  Behandlung  mit  etwas  EHO  oder  E  geht  das  Cyaur 
acetyl  in  ein  in  Wasser  unlösliches  Gel  &ber,  welches,  mit  Wasser  ge- 
waschen, tVL  grossen  Krystallen  erstarrt  Wird  vi  dieser  Umwandlung 
des  Cyanacetyls,  KH0  benutzt,  so  entsteht  neben  den  genannten  Ery- 
stallen  etwas  S6N  und  KBJEl^fi 


j 
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Die  K178UU0  boBitMO  dieselbe  ZuHunmeiifletiiuig  wie  das  C|» 
acetyl.  Sie  sind  lOsIich  in  Weingeist  und  Aether  und  nnlDBlick  ■ 
Wasser.  Beim  Koohen  mit  KH9  werden  sie  sersetet;  unter  denZs- 
setsnngsprodacten  befindet  sich  auch  Ammoniak. 


lieber  die  ■lawiiknng  von  Sehweteleftvie  auf 

Van  Erlenmeyer  und  Liienko. 

(Vorgetragen  im  naturhist-med.  Verein  zn  Heidelberg  am  8.  NoYtr. 

1861.) 

Die  Schwefelsäure  verhalt  sich  bei  vielen  Reactionen  in  der 
Weise,  dass  man  veranlasst  wird,  sie  als  eine  Verbindnog  des  iwei- 
affinen  Radicals  SO^  mit  zweimal  dem  einaffinen  Badical  OH  zu  be- 
trachten und  dnrch  nachstehende  Formel  anszndrttcken : 

Die  Bildung  der  Aethylschwefelsäure  wird  gewöhnlich  so  all%^ 
fasst,  dass  an  die  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  der  Schwefelsaure 
einmal  das  Badical  O^^s  eintritt  und  dass  sich  der  austretende  Was- 
serstoff mit  dem  Rest  des  Alkohols  zn  Wasser  verbindet  Wenn  msii 
die  obige  Formel  als  Ausdruck  der  Zusammensetzung  der  SchweCel- 
säure  gelten  lässt,  so  ist  es  denkbar,  dass  die  Bildung  der  'Aethyl- 
schwefelsäure durch  Austausch  von  OH  gegen  OO^Bs  von  Statten 
geht.  Weder  der  eine  noch  der  andere  Verlauf  des  Processes  laset 
sich  beweisen,  wenn  man  sich  zur  Reaction  des  gewöhnlichen  Alko- 
hols bedient  Denkbar  ist  es  aber,  dass  man  zn  einem  Beweise  ge- 
langt, wenn  man  statt  Alkohol  Mercaptan  anwendet  Verläuft  die 
Reaction  im  Sinne  der  ersten  Annahme,  so  muss  sich  Schwefelwasser- 
stoff entwickeln,  verl&uft  sie  im  anderen  Sinne,  so  wird  Wasser  ge- 
bildet und  eine  Aethylschwefelsäure,  welche  ausser  demjenigen  des 
Radicals  902  noch  ein  zweites  Atom  Schwefel  enthält^),  um  hierttber 


1)  1.  Annahme  e,HjSfl  +  SO,  j^  =  SH,    +    fle,j|JA 
2.  Annahme  ejELfiE  +  Se,  {|J[  »  OH,   4.  60,{^^A 
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Anfschlass  za  bekommeiii  Yermischten  wir  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur Mercaptan  allmälig  mit  Scbwefelsäurehydrat.  Um  die  dabei  ein- 
tretende Erwärmung  nicht  zur  Mitwirkung  kommen  zu  lassen,  worde 
das  Gefäss,  in  welchem  die  Beaction  vor  sich  ging,  beständig  in  kal- 
tem Wasser  bewegt. 

Oleich  beim  ersten  Zusatz  von  Schwefelsäure  zeigte  sich  der 
Geruch  von  schwefliger  Säure.  Dieselbe  entwickelte  sich  während  der 
ganzen  Dauer  der  Reactiou.  Nachdem  ein  üeberschuss  Yon  Schwe- 
felaäure  zugesetzt  war,  hatte  sich  die  Flüssigkeit  schwach  braun  ge- 
färbt; sie  wurde  noch  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  und  dann  mit 
Wasser  verdünnt.  £s  schied  sich  dabei  eine  ölige  FlüseigheU  ab. 
Dieselbe  wurde  von  der'  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt,  gewaschen, 
mit  geschmolzenem  Clilorcalcium  getrocknet  und  destillirt  Anfangs 
ging  etwas  unverändertes  Mercaptan  über,  dann  stieg  aber  das  Ther- 
mometer rasch  und  blieb  lange  Zeit  zwischen  150®  und  160^  stationär. 
Der  allergrösste  Theii  der  Flüssigkeit  destillirte  bei  dieser  Temperatur. 
Diese  letztere  Fraction  wurde  noch  zweimal  destillirt  und  so  in  eine 
Fraction  getrennt,  welche  unter  151®  siedete  und  in  eine  'solche  de- 
ren Siedepunkt  constant  bei  151^/152®  lag.  In  dem  Destilla- 
tionsgefäss  blieb  noch  eine  geringe  Menge  höher  siedender  Flflssigkeiti 
die  einstweilen  zur  näheren  Untersuchung  bei  Seite  gestellt  wurde. 
Die  Fraction  151<^/152®  wurde  analysirt. 

I.  0,1819  Substanz  gab  0,2601  OO,^); 

n.  0,1963        „  „    0,2778  60,  u.  0,1609  HjO; 

IIL  0,218         „  „    0,8206  Aa  QO^. 

In  Procenten: 

I.  II.           III.  Berechnet  für  die  Formel  e4H|Q9, 

e  39,00  38,79          —  39,34 

H     —  8,58          —  8.2 

Q     —  —        62,90  52.46 

Nach  diesen  Resultaten  ist  wohl  kein  Zweifel,  dass  die  Haupt- 
masse des  öligen  Products  von  der  Einwirkung  der  Schwefeteftnre  auf 
Mercaptan  zweifach  Schwefeläthyl  ist. 


1)  Die  Wassorbestimmung  gmg  Terioren. 
ZeitMhrift  f.  Chemie.  1861.  ^B 
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Die  erhaltene  wässerige  Flfissigkeit  wurde  mit  koUensrnna 
Baryt  gesättigt  and  erhitzt  Das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Bsnt 
wurde  anf  dem  Wasserbad  eingedampft.  Es  blieb  nur  ein  kaum  sichtp 
barer  Bflckstand. 

Die  Hanptprodacte  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  M» 
captan  sind  daher  schweflige  Säure,  zweifach  Sehwefeiäikyl  wi 
Wauer.  Die  Reaction  lässt  sich  also  durch  folgende  GleichiiBg  d» 
stellen; 

Man  konnte  hier  eine  Hypothese  zu  Gunsten  der  sweiteB  oka 
angedeuleten  Annahme  machen  und  behaupten,  es  habe  sich  sMi 

00)  |g9  g  ,  dann  im  zweiten  Stadium  60»  Ise  H  S®^''^^^  ^ 
dieses  sei  zerfallen  in  SOf  und  (62H()2S<|,  wir  ziehen  es  aber  Wj 
diese  Hypothese  zu  unterdrücken  und  lieber  die  Reaction  mit  nt- 
dttnnter  Schwefelsäure  zu  wiederholen. 

Wenn  man  will,  so  kann  man  die  mitgetheilte  BeaeUon  mit  4k 
Wirkung  des  Jods   auf    die    Aethyldisulfooarbonsaureii  Salie  iv 


(GeB,G,H,K),  +  Ja  =  2JK  +  0^0,84(6^),. 

Auch  hier  wird  je  1  Atom  eines  laffinen  Elements  aus  2  Ib* 
lecfllen  des  athyldisulfocarbonsanren  Kalis  herausgenommen  und  die 
dadurch  laffin  gewordenen  Beste  (Badicale)  vereinigen  sieh  nsamna 
zu  einem  Molecflle. 

Schliesslich  wollen  wir  noch  bemerken ,  dass  sich  das  sweifid 
Schwefeläthyl  gegen  nascirenden  Wasserstoff  gerade  so  verhält,  .lA 
es  VogtO  für  das  zweifach^  Schwefelphenjl  („benzyl^)  nachgeiri»' 
sen  hat.  Es  bildet  sich  Meroaptaa,  welches  sich  durch  den  Geruch  ^ 
die  Beaction  auf  Blei-  und  QueckgUbersalze  leicht  erkmaen  lisst 


1)  Diese  Ztschr.  IV.  488. 
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trebw  die  Bildung  toH  salpetrigsaurem  Animoiiiak  beim  Vet* 
broimimg8proo608. 

Von  Prof.  Bbttger  i). 

(Vorgetragen  in  der  chemischen  Seotion  der  86.  VerBammliing  de«t- 
scher  Natorforscher  and  Aerzte  m  Speyer.) 

In  der  4»  Sectionssitzang  fOr  Chemie  sprach  Prof*  BOttger 
über  die  chemischen  Eigenschaften  des  beim  Verbrennen  von  Wasser- 
Btol^  in  atmosphftrischer  Lnft^  wie  im  Bauerstoff  (anter  gleichseiti- 
gem Zatritt  der  atmosphärischen  Lnft)  sich  bildenden  Wassers.  Er 
gab  an,  dass  dasselbe  yollkommen  neutral  reagire,  weder  freie 
Salpeters&ore  noch  salpetrige  Säure  enthalte,  dabei  in  hohem  Orade 
die  Eigenschaft  besitze»  aus  einer  ganz  schwach  angesäuerten  Auflö- 
aang  Ton  Jodkalium  augenblicklich  Jod  abzuscheiden,  welches  durch 
Schttttehi  mit  einigen  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  nachweisbar  sei, 
desgleichen  eine  mit  einigen  Tropfen  verdOnnter  Schwefelsäure  ange- 
säuerte Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  zu  entfärben,  resp.  zu 
redueiren.  Da  dieses  Wasser  nun ,  seinen  Beobachtungen  zufolge, 
keine  Spur  Wasserstoffsuperoxyd  enthalte,  flberdiess  auch  bei  noch 
80  langem  Erhitzen  die  genannten  Eigenschaften  nicht  im  mindesten 
eJnbüsse,  so  läge  zwar  immerhin  noch  die  Yermuthung  nahe ,  dass  ee 
genannte  Eigenschaften  einem  Bflckhalte  von  salpetrigsanrem  Ammo- 
niak zu  verdanken  habe ;  da  indess  nach  den  Beobachtungen  von 
Berzelius,  Milien  und  Anderen  eine  Auflösung  von  salpetrig- 
■anrem  Ammoniak  schon  unter  dem  Siedpunkte  des  Was- 
sers gänzlich  in  Stickgas  und  Wasser  zerfalle,,  so  wage  er  zur  Zeit 
nicht  zu  entscheiden,  was  in  fraglichem  Wasser  diese  auffallenden  Er- 
aebdnuBgen  su  Wege  bringe,  er  fordere  daher  die  anwesenden  See- 
tionsmitglieder  freundlich  auf,  ihre  Ansichten  hierflber  auszusprechen. 
Nachdem  Prof.  Schönbein  die  Meinung  geäussert,  es  sei  wahr^ 
scheinlich  doch  wohl  in  jenem  Wasser  WasserstoiEniperozyd  vorhan- 
den, welches  sich  leicht  durch  das  von  ihm  entdeckte  ausserordentlich 
empfindliche  Beagens  (jodkaliumhaltigen  Stirkekleister  unter  Mitan- 


1)  Aul  Wunsch  der  Bsdaclioa  von  Prof.  Settg er  susaamMfesMIt 

48  • 
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.weiidiing  einer  Auflösung  von  Eisenvitriol)  nachweise^  lasse,  dieses 
Reagens  aber  nach  einem  dessfalls  von  ihm  angestellten  Yersnck 
kein  Wasserstoffsuperoxyd  in  genanntem  Wasser  zu  erkennen  gab,  lo 
glaubte  derselbe  sich  endlich  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  imlne^ 
-hin,  selbst  wenn  fragliches  Wasser  die  Siedhitze  ohne  Zersetzung  nr- 
trage,  wenigs.tens  Spuren  von  salpetrigsaurem  Ammoniak  darin  ent- 
halten sein  könnten  ^). 


Ueber  einen  CoUegienversoch. 

Von  Demselben, 

In  der  7.  am  24.  Septbr.   stattgefundenen   Sectionssitzung  flr 
Chemie  theilte    Prof.    Böttger  seine  Erfahrungen   mit    Aber  eioa 
CoUegienversuch,  der,  da  er  bisweilen  als   sehr  instructiv   in  che«- 
sehen  Vorlesungen  angestellt  zu  werden  pflegte,   leicht  grosses  Unbal 
anrichten  könne.    Der  Versuch ,  der  hier  in  Rede  stehe,  betreffe  <& 
EntWickelung  von  Wasserstoffgas  durch  Zerlegung  des  Wassers  mir 
telst  eines  Katriumkfigelchens.    Ihm  seien   bei  Anstellung  dieses  Ttf* 
suches  schon  einigemale  die   gläserne   pneumatische    Wanne   so^o^ 
wie  der  das  Wasserstoffgas  enthaltende  Glascylinder  unter  furchtbuff 
Detonation  zersplittert  worden,  er  warne  daher  seine  Collegen,  diess 
Versuch  jemals  wieder  anzustellen ,   wenn  gleich  nicht  zu  Iftugnen  lä, 
dass  derselbe  auch  in  manchen  Ffiilen  einen  glflcklicheren    Verlauf 
nehme.    Es  scheine,  dass  das  bei  diesem  Versuche  nicht  selten  ^ 


1)  Nach  neueren  Untersuchungen  des  Prof.  Böttger,  welche  er  in  dem  pV' 
sik.  Verein  zu  Frankfurt  am  2.  Novbr.  dieses  Jahres  mittheiHe,  hat  fl^ 
in  der  That  herausgestellt,  dass  nicht  bloss  beim  Verbrennen  des  W» 
serstofls  in  atmosphärischer  Luft,  sondern  Oberhaupt  beim  Verbreuvi^ 
processe  kohlenwasserstofihaltiger  organischer  Stoffe  (falls  dieser  in  ^ 
mosph.  Luft  Tor  sich  geht)  neben  Wasser  und  Kohlensäure,  jedesa*' 
auch  Spuren  von  salpetrigsaurem  Ammoniak  auftreten  etc.  Kr  ü*- 
det  darin  die  Erklärung  für  das  Vorkommen  von  salpetrigsauren  und  sal- 
petersauren Verbindungen  m  der  Atmosphäre  In  jedem  Regenwasser  (uck^ 
bloss  bei  Gewittern)  in  den  meisten  Quellwässem  etc.  YgL  auch  CU« 
diese  Ztschr.  lY.  287.  B. 
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hend  werdende  Natrinmkflgelchen  dnrch  Aufnahme  des  Saaerstoife, 
statt  in  Natron,  vielmehr  in  Natriamsnperoxyd  abergehe,  die 
Hälfte  des  Saaerstoffs  yon  Snperozyd  sich  dann'  mit  dem  bereits  an- 
gesammelten Wasserstoffgase  zu  Knallgas  verbinde  und  dieses  dann 
die  Explosion  bedinge. 

Ferner  machte  derselbe  aufmerksam  anf  den  Nebel,  welcher  je- 
desmal das  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  mittelst  einer  kräftig 
wirkenden  Yoltaischen  Batterie  sich  ansammelnde  Knallgas  erfülle. 
Derselbe  Nebel  erfflUe  auch  jedesmal  das  Sanerstoffgas  in  dem  mit\ 
Wasser  gefüllten  Anfsangegefftsse  bei  dessen  Bereitung  aus  chlorsan- 
rem  Kali.  Es  sei  zn  wttnschen,  dass  die  rlithselhafte  Natur  dieses 
Nebels  (vielleicht  Ozon?)  bald  ^erforscht  werde. 


Ueber  die  Binwirkung  versofaiedener  flüchtigen  Subetaluien 
auf  EaUum  -  und  Natrimnhyperoxyd. 

Von  W.  V.  Harcourt. 

(Vorgetragen  in  der  ehem.  Society  London  am  7.  Novbr.  1861.) 

In  einer  früheren  Mittheiinng  hatte  der  Verf.  gezeigt,  dass  Ka- 
lium beim  Erhitzen  in  Sauerstoff,  bis  es  nickt  mehr  an  Gewicht  zu- 
nimmt, in  ein  Tetroxyd  (K2O4)  und  Natrium  unter  ähnlichen  Umstän- 
den  in  ein  Dioxyd  (NasOa)  übergeführt  wird. 

Sein  neuerlicher  Vortrag  handelte  über  die  Einwirkung  verschie- 
dener dampf-  und  gasförmigen  Körper  auf  diese  Hyperoxyde. 

Wirkung  des  Schwefels  auf  Kaliumhyperoxyd.  Der  Verf.  hoffte 
bei  der  Einwirkung  des  Schwefels  auf  Kaliumtetroxyd  durch  einen 
neuen  synthetischen  Process  Kaliumsulfat  nach  folgender  Gleichung 
zu  erhalten: 

Bei  einem  Versuch  gelang  es  ihm  durch  üeberleiten  eines  mit 
Schwefeldampf  beladenen  Stroms  von  Stickstoffgas  über  erhitztes  Ka- 
liumhyperoxyd die  ganze  angewendete  Menge  des  letzteren  in  Kalium- 
sulfat überzuführen.  Bei  anderen  Versucheu  bildete  sich  zwar  auch 
eine  gewisse  Menge  dieses  Salzes,  aber  der  üeberschuss  des  Schwefels 


j 
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wiAta  gewdhnUdi  redueirend    und   eneogte  schweflige   Sftim    mmä 
Sebwefelkalinm. 

Die  Wirkung  des  Jod»  auf  Natriumhyperoxyd  findet  n«cl&  fol- 
gender  Oleichiing  statt: 

Na^Oa  +  Jt  =  Na^JaO  +  O. 

Die  Ziisai&meDsetKiiDg  NasJ^O  des  Bftekstands  der  Reftctifli 
wurde  durch  die  OewichtsindeniDg,  welche  das  Natriomhyperoxyd  bei 
der  Beaction  erfahr  ond  durch  BestimmiHig  des  darin  enthaHeaen 
Jods  ermittelt  Der  Angenscheüi  spricht  femer  dafür,  aber  experi- 
mentell wnrde  es  nicht  nachgewiesen,  dass  dieser  Bttckstand  wirklich 
homogene  Sabstans  ist  ^).  Wenn  er  in  Wasser  aufgelöst  und 
sftnert  wird,  so  scheidet  sich  das  Jod  daraos  ab  ond  iwar  wie  der 
Verf.  meint,  nach  folgender  Gleichung: 

Na^J^e  +  HCl  =  NaHO  +  Js  +  NaO. 

KMmoxyd  und  KMensäure  wirken  nach  folgenden  CHei- 
ehnngen: 

Na,e, +  ee  =Na,ee, 
Na,e,  4-  ee,  =  Na^eet  +  o 

Südtozydid  und  Süekoxyd  wirken  auf  Natriumhyperozyd  aaek 
folgenden  Gleichungen: 

Na^Oa  4-  2N2e    =  2(NaNe^  +  N, 
Na«e,  +    N,e,  =  2(NaNe30. 

Auf  Ealinmhyperoxjd  wirkt  Stickoxjdul  nicht  ein,  Stickozjd 
erzeugt  damit  Kaliumnitrat  und  Nitrit  und  Untersalpetersfture. 

Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeffthrt,  dass  das  gewo- 
gene Hyperoxyd  in  einem  Glas-,  Porcellan-  oder  PlatinschÜFchen, 
welches  sich   in  einer  Glasröhre  befand,  dem  Gasstrome  ansgesetit 


l)  Man  könnte  ihn  betrachteii  als  Jodnatron,  d.  b«  als  em  Qtnsage  vea 
Jodaatriom  und  unteijodigsaurem  Natron.  Die  Abscheiduns  des  Jods 
darch  Chlorwasserstoif  wQrde  dann  so  bewirkt:  NaJ  -|-  JNaG  4*  ^^ 
s  J,  -{-  (NaCI),  -f  HsG.  B. 


Abel  md  Field,  Debar  ##  AMijie  tob  kinflMifpi  Kvpfer.        6^7 

und  allmälig  erhitzt  imrde.    In  d^n  meisten  FKUan  begann  die  Be^c- 
tion  bei  nngefähr  lOO«  C   ' 


Ueber  die  Analyse  Ton  kAofliohem  Knpfto« 

Fon  F.  A.  Abel  und  F,  Field. 

(Toigetngen  in  der  ehem.  Sodety  London  am  7.  Novbr.  1861.) 

Die  Aufgabe,  welche  die  Verf.  zn  lösen  sachten,  war  die  Tren- 
nung und  Bestimmung  kleiner  Quantitäten  von  Arsen,  AnUmon,  Zinn 
nnd  Wismnth  im  käuflichen  Kupfer.  Sie  bedienen  sich  folgender  Me- 
thode: Das  fragliche  Kupfer  wird  in  Salpetersäure  gelöst  nnd  eine 
solche  Menge  von  salpetergsaurem  Blei  zu  der  klaren  Lösung  hinzu- 
gegeben, dass  ungefähr  V40  ^^^i  Gewicht  des  Kupfers  an  Blei  darin 
enthalten  ist  Zu  diesem  Gemisch  wird  sodann  ein  Deberschuss  von 
Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  hinzugeffigt.  Arsen,  Anti- 
mon, Zinn  und  Wismnth  werden  hierdurch  sammt  dem  Blei  niederge- 
schlagen« Der  Niederschlag  wird  ausgewaschen  und  mit  Oxalsäure 
gekocht,  welche  Arsen,  Antimon  (und  Zinn?)  auflöst.  Die  saure  Lö- 
sung  wird  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt  Die  etwa  gefällten  Spuren  von  Schwe- 
felkupfer werden  durch  ein  Filter  getrennt  und  aus  dem  Filtrat  Arsen 
nnd  Antimon  durch  eine  Säure  gefällt.  (Wenn  nöthig,  wird  nochmals 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt). 

Das  bei  dem  Blei  zurückgebliebene  Wismnth  wird  entdeckt,  in- 
dem man  den  Niederschlag  in  Salpetersäure  löst,  die  Lösung  nahezu 
neutralisirt  und  dann  Jodkalium  zusetzt,  den  entstandenen  Niederschlag 
dann  in  siedendem  Wasser  löst  und  zur  Krystallisation  hinstellt  Wenn 
nur  sehr  geringe  Spuren  von  Wismnth  zugegen  sind,  so  ist  das  kry- 
stallisirende  Jodblei  orange  gefärbt,  ist  mehr  vorhanden,  so  wird  die 
Farbe  roth,  bis  braun. 

DieYerf.  haben  ausserdem  gefunden,  dass  arsenhaltiges  Kupfer 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  Arsenwasserstoff  entwickelt 
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Aus   den  ▼erhandlimgen  des   natiirhistorisob  •  medieixilsoheQ 
VerelxiB  ni  Heidelberg  Bd.  IL 

Prof.  Bun%enj  über  Rnbidinm  and  Caesinm,  (jun. 
81.  Mai  1861.) 

Prof.  Bansen  sprach  Ober  die  von  Prof.  Eircbhoff  ond  Ihm  durcii 
Spectralbeobachtangen  aafgefandenen  neaen  Alkalimetalle,  das  Rain* 
diom  and  Caesiam:  Das  Bnbidiam  findet  sich  im  Lepidolith,  weldier 
Dar  einige  Taosendel  davon  enthält  and  lässt  sieb  darch  Platinchlond 
mit  dem  in  der  Lösung  des  Fossils  enthaltenen  Kall  fällen.  Das 
Chlorplatin-Ealium  wird  durch  zwanzig-  bis  dreissigmaliges  Auskochen 
der  Fällung  mit  wenig  Wasser  entfernt  und  das  Chlorplatinrabidiom  in 
Chlorrubidium  verwandelt,  um  es  aus  kochender  wässriger  Lösung 
abermals  durch  Platinchlorid  zu  fällen.  Zeigt  sich  der  Niederschlag, 
im  Spectralapparat  geprüft,  noch  kalibaltig,  so  werden  die  letzteren 
Beinigungsoperationen  noch  ein-  oder  zweimal  wiederholt. 

Das  Rubidiummetall  bildet  mit  Quecksilber  ein  durch  Electrolyse 
der  Chlorverbindung  leicht  darstellbares,  silberweisses ,  glänzendes 
krjrstallinisches  Amalgam,  welches  electropositiver  als  Kalium- Amalgam 
ist,  das  Wasser  leicht  zersetzt  und  sich  an  der  Luft  unter  Erhitzung 
mit  einer  Schicht  zerfliessenden  ätzenden  Rubidiumoxydhydrats  Ober- 
zieht. Das  Atomgewicht  des  Metalls  ist  85.4  (H  =  l),  also  mehr  als 
doppelt  so  gross,  als  das  des  Kaliums.  Es  bildet  ein  an  der  Loft 
zerfliessliches  Oxydhydrat,  das  so  ätzend  ist  wie  Kalihydrat  und  be- 
gierig Wasser  und  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.  Das  schwefel- 
saure Salz  ist  wasserfrei,  an  der  Luft  beständig  und  mit  dem  schwefel- 
sauren Kali  isomorph.  Es  bildet  Doppelsalze  mit  schwefelsaarem 
Cobaltozydul,  Nickeloxydul  etc.,  die  6  Atome  Wasser  enthalten  und 
mit  den  entsprechenden  Kaliverbindungen  isomorph  sind.  Das  salpeter- 
saure Salz,  welches  wie  Salpeter  wasserfrei  und  luftbeständig  ist,  kiy- 
stallisirt  nicht  rhombisch,  wie  dieser,  sondern  hexagonal.  Das  stark 
alkalisch  reagirende  kohlensaure  Salz  ist  zerfliesslich,  leicht  schmelz- 
bar und  verliert  in  der  Glühhitze  seine  Kohlensäure  nicht;  es  kann 
noch  ein  Atom  Kohlensäure  aufnehmen  und  bildet  damit  ein  fast  neu- 
tral reagirendes  zweifach  saures  Salz,  das  luftbeständig  ist«  Chlorm- 
bidinm  ist  wasserfrei,   luftbeständig  und  krystallisirt  in  Wflrfeln,  das 
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flbcrcblorsanre  nnd  sanre  wcinsaare  Rabidiamoxyd  sind  schwerldslicbe 
Pnlyer,  eben  so  das  ChlorplatiDrnbidinm  and  das  Eiesclflnorrabidiam. 
Das  Caesinm  findet  sieb,  gewöhnlicb  mit  Babidiam  gemein- 
scbaftlicb,  im  Dfirkbeimer  und  vielen  andern  Soolwassern,  im  nener- 
bobrten  Sodener  Sprudel,  im  Wiesbadener  Eocbbrunnen  und  in  einigen 
der  salzarmen  Thermalquellen  von  Baden-Baden,  immer  in  sehr  zurück- 
tretenden Mengen  neben  Eali<,  Natron-  und  Lithionverbindungen.  Aus 
den  Mutterlaugen  dieses  Wassers  scheidet  man  das  mit  Chlorrubidinm 
gemengte  Chlorcaesium  gleichfalls  mit  Platinchlorid  nach  dem  oben 
angegebenen  Verfahren.  Zur  Trennung  beider  Metalle  wendet  man 
die  kohlensauren  Salze  an,  von  denen  sich  bei  der  Behandlung  mit 
absolutem  Alkohol  vorzugsweise  nur  das  kohlensaure  Caesiumozyd 
löst.  Durch  eine  mehrfach  wiederholte  Behandlung  mit  Alkohol  er- 
hält man  das  letztere  rein.  Das  Caesium  bildet  mit  Quecksilber  eben- 
falls ein  krjTstallinisches  silberweisses  Amalgam,  das  sich  dem.Bubi- 
dinm- Amalgam  ganz  analog  verhält.  Das  Metall  besitzt  nächst  dem 
Golde  und  Jod  das  grösste  Atomgewicht  von  allen  einfachen  Körpern; 
dasselbe  beträgt  nicht  weniger  als  123.4.  Das  Caesiumoxydhydrat 
und  das  kohlensaure  Caesiumozyd  verhält  sich  den  entsprechenden 
Rubidiumverbindungen  ganz  analog;  nur  ist  das  letztere  in  Alkohol 
löslich.  Das  wasserfreie,  luftbeständige  salpetersaure  Salz  ist  mit  dem 
Rubidiumsalpeter  isomorph.  Das  schwefelsaure  Salz  ist  Inftbeständig 
und  bei  0^  C.  in  weniger  als  seinem  gleichen  Gewichte  Wasser  lös- 
lich. Das  schwefelsaure  Doppelsalz  von  Caesiumoxyd  und  Cobalt- 
oxydul  enthält  6  At.  Wasser  nnd  ist  mit  den  entsprechenden  Verbin- 
dungen des  Kalis  und  Rubidium oxyds  isomorph.  Chlorcaesium  zer- 
fliesst  an  der  Luft  und  krystallisirt  schwierig  in  wasserfreien  Würfeln. 
Chiorplatincaesium ,  Kieselfluorcaesium ,  saures  weinsaures  und  über^ 
chlorsaures  Caesiumoxyd  bilden  schwerlösliche  krystallinische  Pulver. 


Prof.  Kirchhoff ^   über  den  von  Bunsen   und  ihm  con- 
struirten  Spectral-Apparat,  (am  14.  Juni  18610 

In  der  vorigen  Sitzung  hat  Herr  Hofr.  Bunsen  der  Gesellschaft 
einige  Mittheilungen  über  die  beiden   neuen  Metalle  gemacht,    die  er 
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b^  der  Arbeit  entdeckt  hat,  die  wir  zusammen  Aber  die  Speetrea 
farbiger  Flammen  nntemommen  haben*  Färbt  man  eine  FUmoM 
durch  ein  flOchtigeB  Salz  eines  Metalls,  das  man  hineinbriiigt,  so 
treten  in  dem  Spectmm  derselben  gewisse  helle  Linien  anf ,  die  cb»- 
rakteristisch  fflr  das  Metall  sind,  und  deren  Lage  aliein  Ton  dieses 
bedingt  ist;  bringt  man  ein  Sals  eines  zweiten,  eines  dritten  Metalki 
hipau,  so  kommen  zn  Jenen  Linien,  die  nnge&ndert  bleiben,  neue»  die 
eben  so  charakteristisch  fftr  das  zweite,  dritte  Metall  sind.  Anf  diese 
bellen  Linien  haben  Bansen  nnd  ich  eine  Methode  der  qnalitatiTeB 
chemischen  Analyse  gegrttndet,  die  wenigstens  in  vielen  Fallen  alle 
bisherigen  Methoden  an  Empfindlichkeit  und  Sicherheit  unendlich 
fibertrifft  Die  mit  ihrer  Hülfe  gemachte  neue  Entdeckung  sweier 
neuen  Elemente  in  der  Ghruppe  der  Alkalimetalle  zeigt  deutlich  ihre 
Frnchtbarkeit  Wir  waren  der  üeberaengnng,  dass  diese  Methode 
dne  allgemeine  Anwendung  bei  den  Chemikern  finden  wird,  und  wir 
haben  desshalb  einen  Apparat  construiren  lassen,  der  diese  Anwen- 
dung so  bequem,  als  möglich  macht.  Ich  erlaube  mir  diesen  Apiiarat 
hier  vorzuzeigen;  er  ist  aus  der  berflhmten  Werkstfttte  von  Steinbeil 
in  Mfinchen  hervorgegangen,  und  wohl  schon  in  mehr  als  zwanzig 
Exemplaren  in  Deutschland,  England  und  Frankreich  verbreitet 

Als  Flamme  wftblt  man  am  besten  die  wenig  leuchtende  Flamme 
der  Bunsen'schen  Oaslampe;  von  dem  zu  untersuchenden  Salze  bringt 
man  eine  kleine  Menge  an  das  Ende  eines  feinen  Platindrabtes  and 
schiebt  sie  mit  Hfllfe  eines  geeigneten  Tragers  in  den  Saum  der 
Flamme«  um  mit  den  geringsten  Mitteln  das  Spectrum  der  glttbendeo 
Dämpfe,  die  dann  von  der  Salzperle  sich  erheben,  zn  sehen,  brancht 
man  nur  vor  die  Flamme  einen  Schirm  mit  einem  schmalen  vertikalen 
Spalt  zu  setzen  und  aus  einiger  Entfernung  nach  diesem  durch  ein 
Prisma  ^n  sehen,  das  man  mit  vertikaler  brechender  Kante  dicht  vor 
das  Auge  h&lt  Je  grösser  man  Jene  Entfernung  gewählt  hat,  um  so 
deutlicher  zeigt  sich  das  Spectrum,  vorausgesetzt,  dass  man  nicht 
kurzsichtig  ist.  Aber  das  Spectrum  erscheint  zu  klein,  als  dass  seine 
Linien  mit  der  nöthigen  Sch&rfe  unterschieden  werden  können.  Man 
bebt  diesen  üebelstand  und  gew&hrt  zugleich  auch  dem  kurzsichtigen 
Auge  die  Möglichkeit,  das  Spectrum  vollkommen  deutlich  zu  sehen, 
wenn  man  zwischen  das  Prisma  und  das  Auge  ein  vergrOssemdes 
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Fernrohr  setit   und   den  Spalt  mit  der  Flamme  in  einer  Entfemnng 
von  10  bis  20  Fnss  von  dem  Prisma  aufstellt.    Bei  dieser  Anordnung 
ist  es  aber  nnbeqnemi  dass  die  Flamme  weit  ausser  dem  Bereich  der 
Hand  liegt,  da  es  oft  nOthig  ist,   die  Perle  erst  in  die  Flamme  zn 
bringen,  wenn  das  Ange  am  Femrohr  ist,  abgesehen  yon  der  Orösse 
des  Raumes,  die  bei  derselben  erfordert  wird.    Diese  Unbequemlich- 
keit nmgeht  man,   indem  man  den  Spalt  in  die  N&he  des  Prismas 
setzt  und  zwischen  beide  eine  Linse  bringt  so,  dass  der  Spalt  in  ih- 
rem Brennpunkte  sich  befindet     Die  Linse  entwirft  dann  in  der  Un- 
endlichkeit ein  Bild  von  dem  Spalte,   welches   die  Rolle  eines  wirkli- 
chen Spaltes  flbemimmt.    Diese  Anordnung  ist  bei  dem  Apparate  hier 
getroffen.    Hier  ist  das  Prisma,  hier  das  vergrössernde  Femrohr  — 
seine  Vei^rössemng  ist  etwa  eine  Sfache  —  dieses  zweite  Rohr  trägt 
I      ausser  einem  feinen  vertikalen  Spalt,  dessen  Breite  durch  diese  Schraube 
1      passend  reguUrt  werden  kann,  innen  die  Linse,  die  den  Spalt,  um  so 
I       zu  sagen,  in  die  Unendlichkeit  rflcken  soll.    Deckt  man  dieses  schwarze 
I      Tuch  über  das  Prisma  und  die  beiden  Röhren,  um  fremdes  Licht  ab- 
I      zuhalten,  und  schiebt  die  Salzperle  in  die  Flamme,  so  sieht  man  bei 
I      richtiger  Stellung  des  Femrohrs  in  grossem  Glänze  das  dem  Metall 

des  Salzes  entsprechende  Spektram. 
I  Pieses  Spectrum  nimmt  nur  die  untere  H&lfte  des  Qesicbtsfeldes 

em;  die  obere  ist  reservirt  fflr  das  Spcetmm  einer  zweiten  Flamme. 
Die  untere  Hälfte  des  Spalts  ist  ftlr  die  Strahlen  der  ersten  Flamme 
gedeckt  durch  ein  kleines  gleichseitiges  Glasprisma.  Von  einer  zweiten, 
passend  aufgestellten  Flamme  gehen  Strahlen  durch  diese  Hälfte  nach 
dem  grossen  Prisma,  nachdem  sie  eiqe  totale  Reflexion  in  dem  kleinen 
I  Prisma  erlitten  haben.  Hat  man  in  beide  Flammen  gleiche  Salze  ge- 
bracht, so  sieht  man  in  dem  ganzen  Gesichtsfelde  ein  Spectram,  nur 
getheilt  durch  eine  feine  horizontale  Linie;  enthalten  die  beiden  Flam- 
men yerschiedene  Salze,  so  sieht  man  yon  ihren  Spectren  das  eine 
unmittelbar  fiber  dem  andern  und  kann  auf  das  Leichteste  und  Si- 
cherste wahmehmen,  welche  Linien  sie  etwa  gemein  haben  und  durch 
welche  sie  sich  von  einander  unterscheiden.  Der  Nutzen,  den  diese 
Anordnung  dem  Chemiker  leisten  kann,  ist  leicht  ersichtlich.  Gesetzt, 
er  wolle  prüfen,  ob  in  einem  Gemenge  von  Salzen  Strontium  enthaltei^ 
ist;  er  bringt  eine  Perle  des  Gemenges  in  die  eine  Flamme,  ein  rei- 


672  Kirchhoff,  Ueber  den  von  Bunsen  und  ihm  constniirten  SpektnlappuiL 

nes  StroDtiamsalz  in  dig^andere,  nnd  sieht  zu,  ob  die  Strontininllnien, 
die  das  Spectrum  der  letzteren  bilden,  sich  fortsetzen  in  dem  Spectnui 
der  ersteren.  Ist  dieses  der  Fall,  so  ist  Strontium  in  dem  Gemengt 
Noch  einen  Theil  des  Apparates  habe  ich  zu  erwähnen,  der  bei 
seinem  Gebrauche  sich  als  sehr  nfitzlich  bewährt  hat.  Derselbe  zeigt 
unmittelbar  unter  dem  ^oberen  Spectrum  eine  Scala  mit  schwarzen 
Theilstrichen  und  Zahlen  auf  hellem  Grunde,  die  den  Ort  jeder  Liflie 
im  Spectrum  mit  Bequemlichkeit  abzulesen  erlaubt.  Gesetzt,  es  w&re 
in  passender  Richtung  und  in  sehr  grosser  Entfernung  vom  Prismi 
eine  horizontale  Scala  aufgestellt,  so  würde  die  dem  Beobachtoogs- 
femrohr  zugekehrte  Fläche  des  Prismas  ein  Spiegelbild  dieser  Scale 
entwerfen,  welches  von  dem  durch  das  Fernrohr  blickenden  Aoge 
zugleich  mit  den  Spectren  wahrgenommen  werden  würde.  Wenn  der 
Apparat  und  die  Scale  immer  unverrflckt  blieben,  so  würde  jede 
Linie  des  Spectrums  durch  die  ihr  entsprechende  Scalenablesung  cba- 
rakterisirt  sein.  Der  Gebrauch  einer  solchen  Scale  wäre  aber  in 
mehrfacher  Beziehung  äusserst  unbequem.  Die  Scale  ist  hier  deo 
Apparate  näher  gerückt  und  mit  ihm  fest  verbunden;  sie  befindet  sl(A 
in  dieser  Kapsel.  Damit  sie  deutlich  erscheine  in  dem  auf  die  üc- 
endlichkeit  eingestellten  Fernrohr,  ist  zwischen  sie  und  das  Prisoi 
eine  Linse  gesetzt,  in  deren  Brennpunkt  sie  sich  befindet.  Durch 
diese  Linse  und  die  Linsen  des  Fernrohrs  wird  sie,  wie  durch  ein 
Microscop  betrachtel;  damit  die  Theilc  nicht  zu  gross  erscheinen, 
muss  sie  sehr  fein  getheilt  sein.  Sie  ist  ungefähr  von  der  Feiobeit, 
wie  die  Ocular-Micrometer,  die  in  Microscopen  benutzt  werden;  «e 
hat  15  Theile  auf  der  Länge  von  1  Mm.  Die  Thcilung  der  Ocular- 
micrometer  ist  gewöhnlich  mit  dem  Diamaut  in  Glas  eingerissen;  eine 
solche  Theilung  wollten  wir  nicht  benutzen,  hauptsächlich ,  weil  bei 
ihr  keine  Zahlen  angebracht  werden  können;  dann  wünschten  ^'^ 
auch  der  bequemeren  Ablesung  wegen  stärkere  und  kürzere  Tbeil- 
striche,  als  sie,  wie  es  ^scheint,  mit  dem  Diamant  gemacht  werden 
können.  Wir  haben  eine  Scale  wie  wir  sie  haben  wollten,  durch  Pbo- 
tographie  erhalten  können;  die  Scale  ist  ein  auf  einem  Glasplättcbeo 
im  Maassstabe  von  '/i^  photographisch  hergestelltes  Bild  einer  io 
Millimeter  getheilten  Scale. 
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Dr.  Erlenmeyer  machte  am  28.  Juni  1861  dem  Verein 
mehrere  vorläufige  Mittheihmgeu  über  einige  Versuche ,  welche  theils 
von  ihm  selbst,  theils  von  Dn  Olewinsky  angestellt  worden  sind. 

1)  Ueber  die  Einwirhung  van  JodwMserUoff  auf  Qlycerin  >). 

Wenn  man  Glycerin  mit  einer  geringen  Menge  Jodwasserstoff 
destillirt,  so  erhält  man  im  Destillat  viel  Jodallyl.  Wenn  man  da- 
gegen die  Menge  des  Jodwasserstoffs  vermehrt,  so  verschwindet  das 
Jodallyl  allmälig  und  man  erhält  daffir  Jodpropyl  als  eine  zwischen 
85^/90*  siedende  stark  Hchtbrechende  dem  Jodftthyl  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit,  welche  sich  am  Licht  sehr  rasch  zersetzt. 

Die  im  rohen  Destillat  aber  dem  Jodallyl  und  Jodpropyl  be- 
findliche Flüssigkeit  lieferte  mit  Kalilauge  versetzt  einigemal  einen 
Niederschlag  von  Jodoform. 

Im  DestiUationsgefäss  bleibt  ein  brauner  bis  schwarzer  harziger 
Rücksiand,  welcher  bei  der  Destillation  mit  Wasser  nadeiförmige 
weisse,  in  Wasser  unlösliche  Kryställchen  liefert.  Wenn  man  den 
genannten  Rückstand  mit  Weingeist  auszieht,  den  Auszug  im  Was- 
serbad zur  Verjagung  des  Weingeists  eindampft  und  die  syrupförmige 
nicht  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  mit  Kali  versetzt,  so  bildete 
sich  eine  braune  Lösung,  und  weisse,  eigenthümlich  aromatisch  rie- 
chende jodhaltige  Krystalle  schieden  sich  am  Boden  ab.  Bisher  er- 
hielt ich  noch  zu  kleine  Quantitäten,  um  sie  näher  untersuchen  zu 
können. 

2)  üeber  das  chemische  Verhalten  der  Metaüaldehydate  van 

Dr.  Olewinsky^').  / 

3)  üeber  die  Einwirkufig  von  Zrn  (ßn  E%a  +  i)i  auf  Ga  Hao^i  Br 
von  Dr.  Olewinsky. 

Für  die  oben  in  Aussicht  genommenen  Untersuchungen  erschien 
es  wünschenswerth ,  höhere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammen- 
setzung   6n  H2n  auf  eine   einfache  und   sichere    Welse  darstellen  au 


1)  Vgl.  diese  Zeitschr.  IV.  862. 

2)  Siehe  diese  Zeitschr.  IV.  860. 
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können«  Eb  ist  nicht  unwahrscheinlich,  daae  solche  Eohlenwasserstob 
dorch  Vereinigung  der  Verbindungen  6.  Eu  +  i  und  6«  H«..!  ge 
bildet  werden*  Zunächst  Tersuchte  I>r*  Olewinsky  67H14  dar» 
atelien^  indem  er  GJäfir  auf  2n  (€^Hft)a  in  eiaem  sugesehmolieMi 
Sehr  bei  120*  einwirken  liess.  Es  wurde  eine  nach  Knoblauch  ze- 
chende, auf  Wasser  schwimmende,  zwischen  70*/30*  siedende  Flllssg- 
keit  erhalten,  mit  deren  Untersuchung  Dr.  Olewinsky  noch  be- 
schäftigt ist. 

4)  XJtber  die  Einwirkung  van  eUonawrem  KaUwn  und  jSaludHrf 
auf  AnddobeMoisäure. 

In  der  Absicht  zu  yersuchen,  ob  man  nicht  aus  Amidobensol- 
sftnre  Oxybenzoes&ure  erhalten  könne,  wenn  man  auf  die  erstere 
Chlor  in  saurer  Lösung  einwirken  Hesse,  brachte  ich  zu  einer  Lösui 
Ton  Amidobenzoös&ure  in  Chlorwasserstoff  so  knge  chlorsanres  Ks- 
lium,  bis  die  anfangs  braune  Farbe  der  Flflssigkeit  in  hellgelb  flber- 
gegangen  war«  Es  hatte  sich  ein  braungelbes  Hart  abgesehiedei, 
welches  durch  Alkohol  in  eine  braune  Lösung  und  gelbe  Krystall- 
flitter  getrennt  werden  konnte.  Bei  n&herer  Untersuchung  erwlesa 
sich  diese  Erystallflitter  als  ChloraniL  Aus  2  Qrm.  AmidosAure  v- 
hielt  ich  bei  einem  Versuch,  bei  welchem  die  salzsaure  Lösung  der 
Amidosfture  in  ein  Gemisch  von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure 
eingetragen  wurde,  0,95  Orm.  Chloranil.  Diese  Bildung  von  Chlo^ 
anil  ist  interessant,  weil  dasselbe  bis  jetzt  zwar  aus  Phenyl-  and  Sali- 
<7lverbindungen,  aber  noch  nicht  aus  Beazoylverbindungen  erhalte! 
worden  ist. 


Dr.  Cariui^  Aber  mehrbasische  Säuren  des  Stickstoff^ 
(am  12.  Juli  1861.) 

Gelegentlich  meiner  früheren  Mittheilnng  Aber  die  PhosphorBäii- 
ren  habe  ich  gezeigt,  dass  sehr  wahrscheinlich  für  den  Stickstoff  eine 
ähnliche  Reihe  von  durch  ihre  Basicitat  verschiedene  Säuren  bestehe, 
wie  fAr  den  Phosphor;  dass  also  die  gewöhnliche  Salpetersäure  die 
Hetasänre  dieser  Reihe  sei,  welche  Beziehung  durch  folgende  Formdii 
wiedergegeben  sein  wflrde: 


Catfttt,  tWbet  atfurbasisehe  SAnteii  des  Stickftoib.  675 


iwe"'  rk  jNe 


^. 


•iH   >  ^nH, '   ^^ 


fH0 
H 


Ich  erwähnte  acbon  damals,  dass  wegen  der  geringen  .Beständig 
keit  der  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  die  Schwefeherbindnn- 
gen  des  Stickstoflb  wahrscheinlich  geeigneter  sein  wflrden,  diese  Hy- 
pothese zu  prflfen,  nnd  dass  femer  der  sogenannte  fünffach  Schwefel* 
Stickstoff  von  Gregory  mit  Aethylsnlfoalkohol  nnter  Entwickelnng  von 
Schwefelwasserstoff  eine  stickstoffreiebe   Flflssigkeit  liefere ,  die  wahr- 

acheinlich  ein  Aether  der  3bas.  Tetrasnlfostickstoffsänre  =  ^tim  HaU 

sei,  aber  nicht  rein  erhalten  werden  konnte.  Herr  Lisenko  hat  in 
meinem  Laboratorinm  Yersnche  über  diesen  Gegenstand  ansgeffthrt, 
und  ist  dabei  ausgegangen  von  dem  von  Landolt  aufgefundenen  Bra- 
mide  Br^O.  Dieses  Bromid  wirkt  auf  Aethylsulfoalkohol  überaus 
energisch  ein;  verfahrt  man  dabei  so,  dass  das  Bromid  in  das  Her- 
captan,  welches  mit  dem  3-  bis  4fachen  Yolum  Schwefelkohlenstoff 
gemengt  nnd  stark  abgektthlt  sein  muss,  eintropfen  lässt,  oder  als 
Dampf  auf  dessen  Oberfl&che  treten  lässt,  so  entsteht  unter  heftiger 
Entwieklung  von  Bromwasserstoff  eine  rothe  Flflssigkeit  und  ein  weis- 
ser krystallinisdier  Absatz  von  Bromammoninm.  Die  rothe  Flflssi^ 
keit  ist  ein  Gemenge  von  zweifach  Schwefeläthyl  und  einem  sulfosal- 
petersanren  Aether;  sie  ist  frei  von  Brom  nnd  ihr  Sticksto^gehalt 
nnd  also  auch  ihr  Gehalt  an  dem  neuen  Aether  um  so  grösser^  je 
weniger  heftig  bei  ihrer  Darstellung  die  Beaction  war ;  sie  bildet  an 
der  Luft  starke  Nebel,  welche  die  Haut  intensiv,  aber  vorübergehend 
roth  f&rben;  in  alkoholischer  Ealilösnng  löst  sie  sich  mit  dunkelviö- 
letter  Farbe,  welche  rasch  verschwindet,  dabei  sowie  auch  durch 
Wasser  wird  sie  zersetzt,  unter  Bildung  von  zweifach  Schwefdftthyl 
und  Salpetersäure.  Mit  Mercaptan  im  verschlossenen  Gefllsse  einige 
Zeit  erwärmt,  bildet  die  Flflssigkeit  langsam  Ammoniak  und  wird  end- 
lich ganz  in  zweifach  Schwefeläthyl  verwandelt,  diese  Beaction  findet 
statt  nach  der  Gleichung: 

».k;.,.  + [»1*1  =  [»•'«■■«•]. 

4-  NHs  +  GHs. 
Dieselbe  Beaction  ist  es  auch  ohne  Zweifel,  welche  die  Entste« 
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hang  von  Bromammoniam  und  zweifach  Schwefel&thjl  bei    der    Du- 
stellang  der  rothen  Flflssigkeit  bedingt,  indem   das  stets  im   Uebcr- 
Bchuss   vorhandene  Mercaptan  sogleich  zersetzend  einwirkt    auf  da 
schon  gebildete  trisulfosalpetersaore  Aethyl.     Um  daher   diese  zer- 
setzende Einwirkung  des  Mercaptans  zn  vermeiden,  Hess  Herr  Laseik  i 
ein  Gemisch  von  Mercaptan  and  Schwefelkohlenstoff  in  das  stark  ab- 
gekühlte mit  dem  mehrfachen   Volam   Schwefelkohlenstoff   gemei^  | 
Bromid,  Br^NO,  eintropfen ,  bis  aaf  1  Mol.  des  letzteren    Baheso  3 
Mol.  Mercaptan  verbraucht  waren«     Auch  hier  entwickelte    sich  m 
Bromwasserstoff  und  schied  sich  Bromammonium  ab,    dessen  Menge 
aber  verhältnissmässig  viel  geringer  war,  als  bei  den   V^^achen  m 
ttberschflssigem  Mercaptan.      Die  vom  Bromammonium  abgegosseK 
Flflssigkeit  wurde  im   Strome  von  trockener  Eohlensäare  zaletst  bei 
100®  von  Bromwasserstoff»  kleinen  Mengen  flberschflssigen    Bromides 
und  vom  Schwefelkohlenstoff  befreit;  der  sehr  dunkel  gef&rbte  Bficfc- 
stand  destillirte  bei  150<^-- 160®  als  intensiv  grflne  Flflssigkeit,  aber 
anter  Zurflcklassung  von  etwas  kohliger  Substanz.     Die   grflne  FIfti- 
sigkeit  raucht  stark  an  der  Luft',  die  Dämpfe  färben  die    Haut  roli, 
sie  giebt  mit  alkoholischer  Ealilösung  vorflbergehend  violette  Färboag 
and  wird  dabei,  sowie  auch  durch  ^Wasser  oder  Alkalien  in  Salpeter- 
-s&ure,  Bromwasserstoff  und  zweifach  Schwefelftthyl  zersetzt«       Dard 
Mercaptan  wird  sie  erst  in  gelinder  Wärme  zersetzt,  und  dabei  anter 
Abscheidung    von    Bromammonium   endlich   vollständig  in  zweifach 
Schwefel&thyl  verwandelt. 

Die  Eigenschaften  wie  die  Zusammensetzung  der  letzteren  mit 
flberschflssigem  Bromid  erhaltenen  Flflssigkeit  beweisen,   dass   sie  eio 

-Gemenge  der  neuen  Verbindung  ß|!  | /^  ^  x  mit  zweifach  Schwefel- 
ftthyl ist,  dessen  Menge  nach  den  bei  der  Darstellung  der  Flflssigkeit 
stattfindenden  ^Umständen  variirt,  dessen  Bildung  sich  aber  bis  jetzt 
nicht  vermeiden  liess,  selbst  wenn  bei  der  Darstellung  die  Tempera- 
tur durch  Eis  und  Kochsalz  sehr  niedrig  gebalten,  und  so  wenig 
Mercaptan  angewendet  wurde,  dass  ein  grosser  Theil  des  Bromides 
BriNO  noch  unzersetzt  blieb.  Da  die  Flflssigkeit  bei  einer  dem  Siede- 
punkte des  zweifach  Schwefeläthyls  sehr  nahen  Temperatur  destiliirt, 
und  bei  jeder  neuen  Destillation  eine  kleine  Zersetzung  erleidet,  so  ist 
es  bis  jetzt  nicht  gelungen ,  den  neuen  Aether  in  reinem  Zustande 
darzustellen. 


rs 


i 
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lieber  die  Produote,  welche  durch  Einwirknng  des  ITatrium« 
ftmalgamfi  auf  Ozaläther  gebildet  werden* 

Van  a  Lötoig. 

3.  pr.  Chem.  LXXXIU.  129. 


'^,  Darstettung  de$  Oxaläthers. 

^  Die  erste  Bediognng  zam  Oelingen  der  Operation  ist  eioe  toU- 

^  atftadig  entwässerte  Oxalsäure.  Der  Verf.  lässt  krystallisirte  Sftare 
^  entweder  an  einem  wannen  Orte  verwittern  und  erhitzt  dann  in  einer 
f  Porzellanschale  anf  einer  massig  starken  Oasflamme  unter  starkem 
i;     Umrflhren  bis  die  Sablimation  beginnt,   oder  er  erhitzt  die  krystalli- 

0  sirte  Säure  gleich  Anfangs  gelinde  aber  freiem  Feuer.  Sie  schmilzt 
g:      snerst  in  ihrem  Krystallwasser,  und  die  Operation  ist  beendet,  sobald 

1  die  Hasse  bei  etwas  verstärktem  Feuer  wieder  ganz  trocken  geworden 
^      ist     In  einer  Stunde  kann  man  so  2  Pfund  Säure  entwässern,  man 

erhält  ungefähr  l'/g  Pfund  entwässerte.  Diese  Menge  wird  in  einen 
mehr  hohen  als  weiten  Kolben  mit  kurzem  Hals  gebracht,  der  von  dem 
I  ganzen  Gemisch  bis  zu  '/4  angefallt  wird  und  dann  l^l^hisl^l^Vivaii 
i  absoluter  oder  97— 98®/oigor  Alkohol  zugesetzt*  Der  Kolben  wird 
^  durch  ein  weites  Destillationsrohr  mit  dem  Liebig'schen  Kahler  verbun- 
.  den,  mit  einem  Thermometer  versehen  und  in  einem  Sandbad  erhitzt 
I  Zeigt  das  Thermometer  auf  120^,  so  wechselt  man  die  Vorlage  und 
i       setzt  die  DestiUation  bei  lebhaftem  Feuer  fort 

Der  Siedepunkt  steigt  ziemlich  rasch  bis  auf  140^ — 144^     Es 

I        tritt  dann  plötzlich  ein  lebhaftes  Aufwallen  der  Fiassigkeit  ein  und  man 

t        bemerkt  deutlich,  dass  eine  leicht  flüchtige  Verbindung  entweicht  Das 

'        Thermometer  bleibt  jetzt  ziemlich  constant  bei  146^  stehen.     Man 

mflssigt   das  Feuer  etwas  und  kflhlt  gut    Diess  ist.  der  Moment,  in 
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welefaem  sich  Ämeiteniäureäther  und  Kohlen$äureä(her  bflden,  wtii- 
rend  ^eicbzeitig  eine  kleine  Menge  Wasser  abergebt  und  eine  grone 
Menge  von  Kohlensäure  entweicht  >).  Ist  die  Temperatur  aUmilii 
aof  156^  gestiegen  y  so  hört  die  Bildung  dieser  Aether  auf,  und  du 
Thermometer  erhebt  sich  bei  etwas  verstärktem  Feaer  rasch  anf  186*. 
Was  jetzt  übergeht  ist  reiner  Ojcaüäureäther. 

Wendet  man  reine  Oxalsäure  an ,  so  bleibt  in  der  Retorte  kea 
Rackstand,  bei  Anwendung  der  käuflichen  Säure,  welche  dem  Zweck 
Tollkommen  entspricht,  bleibt  eine  geringe  Menge  dunkelgefärbter 
Masse  zurflck.  Der  Vf.  räth  in  jedem  Falle  eine  neue  Vorlage  aon- 
legen,  wenn  beinahe  Alles  flbergegangen  ist 

Das  so  erhaltene  rohe  Destillat  ist  yollkommen  farblos  von  •&- 
genehm  ätherischem  Geruch,  reagirt  m'cht  oder  nur  sehr  schwach  sana, 
und  enthält  Ameisenäther,  Oxalsäureither  und  etwas  Kohlensiui«- 
äther.  Man  unterwirft  es  der  fractionirten  Destillation.  Die  Fractioi 
540 — 900  wird  besonders  aufgefangen.  Das  Thermometer  steigt  rttck 
bis  zum  Siedepunkt  des  Oxaläthers,  was  übergeht  ist  ein  Gemenge  f« 
Eohlens-  und  Oxalsänreäther.  Sobald  die  Temperatur  185*  ist,  IM 
man  erkalten  und  destillirt  dann  den  rQckständigen  Oxaläther  ans  si- 
ner  Retorte  im  Sandbad. 

Wenn  die  Operation  gut  von  Statten  gehen  soll,  so  amsa  ^ 
ohne  Unterbrechung  zu  £nde  gefahrt  werden ,  was  längstens  8  St» 
den  in  Anspruch  nimmt. 


1)  Wenn  man  vor  diesem  Momente  die  Retorte  ans  dem  Sandbad  nimmty  m 
enthält  die  Fiassigkeit  viel  Aethyloxals&ur«.  Der  ?f.  ist  der  Ansictt» 
dass  diese  letztere  bei  höherer  Temperator  (186*— 140^  in  KoUessiiii« 
und  Ameisenäther  zerfalle  nach  der  Gleichung  AeO  HO  9CsO«  =  AeO, 
C3HO,  4"  2C^a*  ^&  der  so  eriudtene  Ameisenäther  von  auffiaUcalir 
Reinheit  sei  und  sich  in  beträchtlicher  Menge  bilde,  so  könne  man  diait 
Methode  zur  Darstellung  von  reiner  Ameisensäure  benutzen,  da  der  AsMi- 
senäther  schon  durch  längeres  Stehen  und  Schiktteln  mit  Wasser  ganz  is 
Ameisensäure  und  Weingeist  zerfalle.  Er  glaubt  diese  Metiiode  der  foi 
Berthelot  durch  Erhitzen  Ton  Oxalsäure  mitGljcerin  angegebenen  Tor- 
ziehen  tu  sollen,  da  dem  Prodact  dieser  Zersetzung  immer  efai  VBaBg^ 
nehmer  Vettgeruch  anhafte. 
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Will  man  den  Amdaensäiireftther  gewinnen,  so  rectiflcirt  min 
die  Fraokion  54^—90^  im  Wasserbad,  Yereetst  das  Destillat  mit  Tiel 
Chlorcalcinm  nm  den  Weingeist  sn  binden  und  destillirt  nochnmls. 
Der  Ameisenftther  siedet  bei  66^,6,  sein  spec.  Oew.  ist  =  0,917  er 
beritst  einen  ausgezeichnet  reinen  Ätherischen  Oemch  and  Oeschmaok« 
Der  Vf.  hat  denselben  analysirt  und  gnt  stimmende  Zahlen  erhalten« 

Von  4  Kilogr.  roher  Oxals&ore,  welche  drea  2800  grm«  ent- 
wässerte gaben»  erhielt  der  Vf. 

1800  grm.  reinen  Ozaläther 
600  grm.  reinen  Ameisenäther, 

Für  eine  Destillation  worden  aber  immer  nur  2  Pfund  Oxal- 
BAnre  in  Arbeit  genommen« 

Zersetzung  des  Oxaläthers  durch  Natriumamalgam  ^). 

Man  nbergiesst  in  einem  Glascylinder  eine  15  grm.  Natriam 
enthaltende  Menge  von  Amalgam  mit  dem  gleichen  VoL  Oxaläther, 
so  dass  der  Gylinder  von  den  beiden  Körpern  nnr  bis  zn  ^/^  seines 
Inhalts  angefüllt  ist  Am  besten  nimmt  man  zwei  solche  Portionen 
in  2  Cylindem  in  Arbeit. 

Man  schflttelt  nun  den  Aether  mit  dem  Amalgam  Anfangs  lang- 
sam, dann  stärker,  bis  dasselbe  anfängt  sich  za  vertheilen.  Man  be- 
merkt eine  gelbe  Färbung  des  Aethers  und  die  Bildung  eines  weissen 
festen  Körpers.  Sobald  sich  Erwärmung  bemerkbar  macht,  stellt  man 
den  Cylinder  in  kaltes  Wasser.  Hierauf  schflttelt  man  den  Inhalt  des 
zweiten  Cylinders,  bis  er  anfängt  sich  zu  erwärmen  und  stellt  diesen 
dann  in  kaltes  Wasser,  Der  erste  Cylinder  ist  Jetzt  soweit  abgekflhlt, 
dass  man  ihn  wieder  schfltteln  darf.  So  schflttelt  und  kflhlt  man  ab- 
wechselnd die  beiden  Cylinder,  bis  sich  das  Amalgam  ganz  vertheilt 
hat  und  das  Oemisch  das  Ansehen  von  grauer  Quecksilbersalbe  b^ 


1)  Der  Vf.  bereitet  das  Natriamamalgam,  indem  er  800  bis  1000  Grm« 
Quecksilber  in  einem  Kolben  im  Sandbad  erhitit  und  80  grm.  Natrium 
in  kleinen  Stückchen,  aber  rasch  hinter  einander  (innerhalb  4  bis  6  Mi- 
nuten)  in  dasselbe  eintragt.  Das  soweit  erkaltete  Product,  dass  man  den 
Kolben  mit  der  Hand  anfassen  kann,  brin8:t  er  in  eine  porzellanene  Reib- 
schale und  rOhrt  bis  zum  ToUitindigen  Eikatten. 
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kommen  hat.  Han  darf  die  Temperatur  niemals  ftber  40^  steigea 
'lassen,  sonst  findet  Kohlenoxydentwicklang  und  gelbbraone  FSrlniag 
statt    Gelbliche  Färbung  kann  nicht  vermieden  werden. 

Nach  YOllstftndiger  Abkflhliing  der  Cylinder  ttUt  man  sie  mit 
.gewöhnlichem  Schwefel&ther  bis  ta  ^1^  voll,  rührt  mit  einem  Olasslsh 
um,  yerschliesst  aber  die  Cylinder  nicht  Die  s&he  Masse  YertheSt 
stoh  im  Aether,  nnd  das  QaecksUber  sammelt  sich  aof  dem  Bodos. 
Nach  einiger  Zeit  schflttelt  man  mehrmals  stark  durch  einander  und 
giesst  das  Aufgeschwemmte  in  einen  grösseren  Cjlinder  ab.  Mao 
giesst  noch  ein-  bis  zweimal  Aether  auf  den  Rflckstand  and  yerfSUifi 
in^:der  angegebenen  Weise.  Sind  die  drei  Abgflsse  vereinigt,  so  Iflsat 
man  sie  stehen,  bis  sich  eine  klare  ätheriiche  Losung  gesammelt  hat 

Diese  giesst  man  ab  und  mischt  den  Rflckstand  nochmals  mit 
Aether.  Der  bell-  bis  dunkelgelben  ätherischen  Fltlssigkeit  setxt  maa 
kleine  Mengen  von  Wasser  zu   und  schflttelt  gehörig  durch  einaodsr. 

Mit  dem  Wasserzusatz  fährt  man  nun  so  lange  fort,  bis  sich  keiae 
schmierige  Masse  mehr  absondert  und  die  ätherische  Flflssigkeit  fsrb- 
ios  erscheint     Sie  wird  in  einen  anderen  Cylinder  abgegossen. 

Die  weitere  Untersuchung  bezieht  sich  nun 

1)  auf  die  äthemehe  Lömng^ 

2)  auf  die  dem  Aether  durch  das  Waseer  enixogene  Moiee. 

Untersuchung  der  ätheriedien  Lösung. 
Zunächst  wird  der  Aether  auf  dem  Wasserbad  grösstenthefls 
abdestillirt  und  der  Rflckstand  an  einem  warmen  Orte  der  fireiwinigeä 
-Verdunstung  überlassen.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  wasserheOe 
atark  glänzende  ausgezeichnet  schöne  grosse  Krystalle  aus,  die  sich 
durch  weitere  Verdunstung  fortwährend  vermehren,  zugleich  nimmt 
der  noch  flflssige  gelbgefärbte  Theil'  Syrupsconsistenz  an.  Erst  nach 
mehreren  Wochen,  während  welcher  man.  die  Flflssigkeit  Aber  Schwe- 
felsäure stehen  lässt,  nimmt  die  Ausscheidung  der  Erystalle  ab. 

Untersuchung  der  KrystaUe. 
Sie  sind  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.    Die  schön- 
sten Krystalle   erhält   man  aus   einer  nicht  ganz  gesättigten  warmen 
Lösung,  die  langsam  erkaltet     Die  so  edialtenen  KryitaUe  gleicheD 
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auf  den  ersten  Bliek  denjenigen  Ton  chlorsaorem  Natron ,  sie  haboi 
oft  die  Grösse  von  ^/^  Zoll,  sind  nach  allen  Riclitangen  vollkommen 
aosgebildet  und  zeigen  einen  ansnehmenden  Olanz,  der  nach  Monate 
langem  Liegen  nicht  Tersohwindet.  Sie  sind  geruchlos  von  starkem, 
rein  bitterem,  dem  des  Salicins  ähnlichen  Geschmack.  Schmelzponkt 
85^,  Erstarmngspankt  80^.  Die  geschmolzene  Masse  einige  Zeit  bei 
100^  erhitzt  liefert  beim  Erkalten  eine  dicke  ölige  Flttssigkeit,  welche 
erst  nach  längerer  Zeit  erstarrt.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  einem' 
nnten  zngeschmolsenen  Rohr  snbHmirt  dieselbe  and  erstarrt  krystalli- 
nisch  am  kälteren  Theil  des  Rohrs.  Längere  Zeit  auf  140^— 150^ 
erhitzt,  wird  die  Snbstanz  beim  Erkalten  nicht  mehr  fest,  sie  stellt 
dann  eine  farblose  sympdicke,  äusserst  bitter  schmeckende  Flüssigkeit 
dar.  Sie  hat  dabei  nicht  an  Gewicht  verloren.  Auf  einem  Platinblech 
erhitzt  vollständig  verdampfend,  kommt  sie  beim  Erhitzen  in  einer 
Retorte  zuerst  ins  Sieden,  das  Thermometer  steigt  rasch  bis  200*, 
dabei  destillirt  fast  nichts,  die  Flttssigkeit  bräunt  sich  aber  sehr  bald 
und  verwandelt  sich  am  Ende  in  eine  schwarze  Masse. 

Die  wässerige  Lösung  wirkt  nicht  auf  das  polarisirte  Licht;  wenn 
man  eine  warme  concentrirte  Lösung  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr 
längere  Zeit  anf  100*  erhitzt,  so  findet  keine  Veränderung  statt,  die 
Substanz  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  ans. 

Die  wässerige  Lösung  röthet  schwach  Lackmuspapior,  die  Sub- 
stanz giebt  aber  keine  Salze. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  auf  die  Krystalle;  schon  bei  90*  zeigt  sich  Gasentwicklung  und 
bei  höherer  Temperatur  tritt  unter  Entweichen  von  schwefliger  Säure 
Schwärzung  ein. 

Bei  5  Analysen  wurde  im  Mittel  erhalten: 
Kohlenstoff  Wasserstoff 
47,86  6,68 

die  Rechnung  verlangt  47,48  6,47   Ar  die  Formel  Cs,H|«Oi«. 

Die  wässerige  Lösung  dieser  Verbindung  wird  durch  kein  in 
Wasser  lösliches  Metallsalz  gefällt. 

Barytwasser,  welches  in  der  Kälte  nicht  sogleich  einwirkt,  liefert 
bei  längerem  Stehen,  oder  beim  Erwärmen  sogleich  einen  blendend 
weissen  Niederschlag.    Wenn  derselbe  beim  Erwärmen  nicht  sogleich 
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eneheint,  so  fehlt  es  an  Barytwasser«  Mit  kohlensaarem  Kifi  ge- 
kocht, wird  Kohlensäure  entwickelt,  conoentrirte  Ealilaoge  wirkt  mter 
beträchtlicher  Wärmeentwicklung  heftig  ein.  Es  wird  Weingeht  nl 
däs  Kalisalz  einer  neuen  Säure  gebildet  Man  erhält  fast  die  ffitti 
der  Krystalle  an  Weingeist. 

Wird  die  alkalische  Lösung  der  neuen  Säure  schwach  mit  Sd- 
petersänre  übersättigt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  mit  flu* 
her*  und  Bleinitrat,  mit  Baryum-  und  Caldumchlorllr,  mit  salpetenn- 
rem  Qoecksilberozydnl  weisse  Niederschläge  liefert;  Kupfer-,  Zink-  osi 
Manganvitriol  fällen  ebenfalls,  aber  die  Niederschläge  lOsen  sich  ii 
üeberschttSB  des  Fällnngsmittels  wieder  auf.  Nicht  fällend  wirken  fläb* 
limat,  Kobalt-  und  Nickelnitrat,  schwefelsaure  Magnesia  und  Thonerii 
sowie  Eisenchlorid,  welches  aber  eine  tief  dunkle  Färbung  erhält. 

üntenuchung  der  neuen  Säure. 

Das  Bleisalz  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zersetst,  die  Mi 
Säure  mit  kohlensaurem  Kali  nicht  ganz  gesättigt  und  mit  dem  so  ft^ 
haltenen  Kalisalz  Silber-,  Blei-  und  Baryumsalz  dargestellt.  Diese  soiie 
die  Säure  selbst  wurden  analysirt. 

Die  neue  Säure  wird  erhalten,  indem  man  die  frOher  erhalM 
krystallisirte  Substanz  mit  massig  concentrirter  Kalüösung  so  laige 
erwärmt,  bis  der  gebildete  Weingeist  verdunstet  ist,  dann  sehwacb  ait 
yerdflnnter  Salpetersäure  übersättigt,  stark  mit  Wasser  verdflnnt,  tm 
Kochen  erhitzt  und  eine  warme  Lösung  von  salpetersaurem  Bim  n- 
setzt;  die  Flüssigkeit,  die  noch  einige  Zeit  mit  dem  Niederschlag  in 
Kochen  erhalten  wird,  trennt  man  dann  von  dem  Niederschlag,  wasefct 
diesen  aus,  vertheilt  ihn  in  Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  bin* 
durch« 

Das  Filtrat  von  Schwefelblei  dampft  man  auf  dem  WasserbsJ 
bei  massiger  Wärme  soweit  ein,  dass  es  nach  dem  Erkalten  eine  dick- 
liche Consistenz  annimmt  Man  bringt  nun  diese  dickliche  FlflsslfM 
in  einen  Schwefelsäureexsiccator,  worin  sie  nach  einiger  Zelt  krystalfi- 
sirt  und  zuletzt  zu  einer  trockenen  krystallinischen  Masse  erstand 
die  zerrieben  werden  kann.  Das  so  erhaltene  blendend  weisse  Pulver 
zerfliesst  an  der  Luft  und  wird  auch  von  Weingeist  in  grosser  Meflft 
anil^enommen.     Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wird  es  weiA 


h§mi§f  iMiwto  teHnririnoK  to  KatrioMnalftiiM  avf  OztHttwr.    flgS 

•iB  wellig  Btirkere  Erfaitkng  bewirkt  dunkle  FSrMiiig  xxni  Auf* 
lilfthen  aBter  Verbreitang  daeg  dem  beim  Erhitsen  von  WeinsMonr 
ähnlidieD  Geraeha  Die  Masee  Torbrennt  suletst  mit  schwach  lencb- 
tender  Flamme  ohne  einen  Bftckstand  m  hinterlassen. 

Die  bei  100^  getrocknete  nnd  noch  mehrere  Tage  im  Eisicca- 
tor  gestandene  Sänre  wurde  analysirt.    Bei  zwei  Versuchen 

Kohlenstoff.    Wasserstoff, 
wurde  im  Mittel  gefunden  80,84  8,49 

die  Formel  CitH«Oi«  verlangt     80,08  3,09. 

DerVf.schltfgt  fOr  diese  neue  Säure  den  Namen  Desoxals&ure 
•vor  und  betrachtet  sie  als  eine  8  basische  Sftnre. 

IHe  Zusammensetsung  der  Satoe,  welche  er  dargestellt,  hat  er 
durch  folgende  Formeln  ausgedrückt: 

AethylTsrbfaidaiig     SAeO  Ci«H,0i,  (CssHigO,«) 
Sttbersali  8AgO  CiAOi,  (CioH,Ag,Oie) 

saures  Silbersalz      2Ag0  HO  Ci^H^Oi,  (CioH^i^SsOi,) 
Bleisalz  3PbO  C,oH,Oi,  (CioH,Pb,Oie) 

basisches  Bleisalz     7PbO  OsoH^Oa«  (CaoHftPb^Oa,) 
Baryamsaiz  SBaO  CioH,0|,  (CioH,Ba,Oie) 

Caleiumsah  SCaO  CioH,Oi,  -j-  2aq  (CioH,Ca,Oie)  -f-  2aq 

KaVumsalz  8K0  Cioe,Oi,  (CioH,K,Oie) 

•aursf  KahuDsals    2K0  HO  C,oH,Oi,  (GioHfKOie). 
In  Betreff  der  genaueren  Beschreibung   dieser  Balse  verweisen 
vrir  auf  die  Originalabhandlung. 

üni^9uehung  der  »yrupdicken  Masse. 
Der  Symp,  welcher  als  Mutterlauge  bei  der  Krystallisation  der 
Aethylverbindung  erhalten  wird,  ist  ein  Gemenge  von  wenigstens  iwei 
VerbiBdungen  nnd  noch  unzerselstem  Desoxalsäureäther.  Auch  kann 
er  noch  uniersetaiten  Oxaläther  enthalten.  Es  ist  bis  jetet  dem  Vf. 
nur  gelungen  eine  Terbiadung  aus  diesem  Byrup  rein  darsustellea, 
eine  schwach  gelb  gefilrbte  ölige  Flüssigkeit,  welche  sich  fettig  anftthlt 
und  auf  Pi^er  einen  Fettflecken  erzeugt,  der  beim  Erwarmen  nicht 
versohwindet,  Sie  ist  geruchlos  und  schmeckt  penetrant  bitter.  Mit 
Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Sie  ist 
aehwerer  als  Wasser  und  in  der  Kälte  darin  wenig  lOslich,  wfthrend 
nie.  vo»  boissem  Wasser  liemiicb  reichMch  angenommen  wird.     Aaf 


naÜBUeeh  erhitsi  verdcmpft  sie  ohne  Rftckstoad,  «otillndel  aidi  nak 
Terbresnt  mit  bläulicher  Flamme*  Beim  Erhitzen  in  einer  BetoriB 
leigen  sich  diCBelben  Ertcheinoogen  wie  beim  Erhitzen  der  Krystnlle. 
Die  Analyse  dieser  öligen  Fltlssigkeit  lieferte  dieselben  Resalttto 
vie  die  des  krystallisirten  Desoxalsänreäthers«  In  ihren  ReaetioMB 
stimmt  sie  ebenfalls  ganz  mit  diesem  flberein,  liefert  mit  Knlüaiige  A(* 
kohol  nnd  desozalsanres  Kali,  welches  mit  Bleisalz  einen  weissen  Nie- 
derschlag bildet,  der  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  inid 
Eindampfen  des  Filtrats  Desoxalsftore  von  gleicher  Zneamraensetsmif 
nnd  wie  es  scheint  gleichen  Eigenschaften  giebt.  Der  Yt  lässt  es  un- 
entschieden ob  die  zwei  gleich  zusammengesetzten  Aether,  von  denes 
der  eine  fest,  der  andere  flflssig  ist,  von  derselben  oder  von  svä 
isomeren  Säuren  deriviren. 

üebcrgang  der  DesoxaUäure  m  TraubeMäure^ 

Es  ist  dem  Vf.  gelangen  die  Desozalsäure  in  Traubensfture  flbcr- 
znführen,  indem  er  eine  verdfinnte  DesoxalsänreätherlOsung  mit  wenig 
Schwefel-  oder  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  ROhren  bei  100*  erhitsta 
Diese  Zersetzung  ist  fast  vollständig  in  8  Stunden  beendigt,  wenn  mis 
eine  LOsnng  von  5  bis  6  grm.  Desozaläther  in  100  bis  120  gm. 
Wasser  anwendet.  Der  Vf.  erklärt  die  Bildung  der  Traabensims 
dnrcb  folgende  Gleichung: 

CioHjOi,  +  aeo  =  CgH40io2HO  4-  2C0,. 

Beim  Oeffnen  der  Rohren,  in  welchen  die  Reaction  vor  sieh 
ging«  entweicht  unter  starkem  Knall  eine  grosse  Menge  von  Kohleih 
säure. 

Der  Vf.  giebt  noch  einige  Reaetionen  an,  vermittelst  welcher  mas 
die  Desoxalsäure  von  der  Wein-  nnd  Traubensäure  unterscheiden  könne. 
Setzt  man  zu  der  DesoxalsäurelOsung  Kalkwasser  im  üebersdiiiBs,  und 
UVst  den  voluminösen  Niederschlag  in  einigen  Tropfen  SalzsSare ,  so 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  der  desozalsäure  Kalk  mo- 
mentan flockig  aus.  Wenn  nur  Spuren  von  Desozalsäure  der  Trau- 
bensäure beigemischt  sind,  so  kann  man  dieselbe  auf  diese  Weise  nodi 
erkennen.  Ferner  scheidet  sich  aus  einem  Oemenge  beider  SSnren 
aaöh  selbst  wenn  die  Lösung  concentrirt  ist,  saures  traubensanresfEsB 


Sehaidt,  Vaber  die  RediietioMprodacto  dei  NltroaioxylMnMit     flB5' 

nMit  sogleich  ans,  ist  die  Desoxalsftnre  fan  Uebenehass,  so  verhi&dert 
sie  die  Ansscheidiiiig  yoUständig. 

Kocbt  man  eine  Lösnng  von  Desoxalsänreäther  mit  ein  wenigf 
Sehwefelsfture  oder  Salssänre  ein,  so  findet  eine  geringe  Oasentwiek« 
long  statt,  and  es  bildet  sich  ebenfalls  Tranbensftnre.  i 

Schliesslich  bemerkt  der  Vf.  noch,  dass  er  auf  längere  Zeit 
hinaus  Ycrhindert  sei  die  Untersuchung  der  bei  der  Darstellung  des 
Deeoxaläthers  erhaltenen  wässrigen  Lösung  fortzusetzen,  er  wolle  des* 
halb  erwähnen,  dass  sich  in  derselben  ein  Körper  vorfinde,  der  sflssi 
schmeckt,  durch  Hefe  in  Weingeist  und  Kohlensäure  zerfällt  und 
Kupfersalze  unter  den  bekannten  Bedingungen  reducirt.  Er  glaubt 
sich  zvL  der  Annahme  berechtigt,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Ozal- 
ftthers  ein  gährungsfähiger  Zucker  entstehe,  an  dessen  Bildung  das 
Aethylozyd  ohne  Zweifel  einen  wesentlichen  Antheil  habe. 

Das  Zerfallen  der  Desoxalsäure  in  Traubensäure  und  Kohten- 
Bänre  sei  eine  ftkr  die  Pflanzenphysiologie,  zunächst  in  Betreif  der  Bil* 
düng  der  Fruditsäuren,  aber  auch  in  Beziehung  der  Bildung  organi- 
scher Verbindungen  im  Allgemeinen  wichtige  Thatsache,  indem  zum' 
ersten  Mal  aus  dem  Material,  welches  den  Pflanzen  zur  Bildung  ihrer 
Verbindungen  dient,  eine  der  interessantesten  organischen  Säuren  ge- 
-wonnen  wurde,  und  da  die  Traubensäure  wieder  in  Weinsäure  und 
Antiweinsäure  zerlegt  werden  könne,  so  habe  der  eingeschlagene  Weg 
auch  zur  känstlichen  Darstellung  der  Weinsäure  geführt 

(Von  grosser  Wichtigkeit  scheint  mir  auch  die  Bildung  von  Zucker 
bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Ozaläther  zu  sein,  und  ich 
weiss  nicht,  ob  es  nöthig  ist  die  Betheiligung  des  Aethyls,  wie  der 
Verfasser  meint,  an  dieser  Bildung  anzunehmen.)  E, 


f  
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[  üeber  die  Redaoüonsproduote  des  NitroasoxybeiiBids. 

^  Van  0.  A.  Schmidt 

I 

t  (Bull.  Acad.  St.  Petersb.  IV.  312  vorgetragen  6.  Septbn) 


DarsteUung.    1  Theil  Nitroazoxybenzid  (eitH«(NO0NiO)  wurde 
in  einer  Betörte  mit  7-^8  Th.  starkem  weingeistigen  Ammoniak  Ober* 
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und  SehwefehraaientoC  bis  inrBittiguig  eingdeitet  DmFIII' 
Bigkeit  wurde  dann  unter  fortwährendem  Dorohleiteii  von  SchveU- 
WMserBtoff,  nm  das  Stossen  m  yerh&ten  so  lange  gekocht  bis  aUa 
Nüroasoxybensid  gelöst  war.  Das  aas  Sehwefelammoiiiiim  bestehssdi 
Destillat  wurde  in  die  Betorte  znrftckgegossen,  wodnrch  sich  noch  ew 
bedentende  Menge  von  Schwefel  ansschied.  Wenn  die  PlQssii^«!  ein 
hellere  Färbang  angenommen  hat  and  dabei  no<di  stark  nach  Schie- 
Mammoninm  riecht ,  so  ist  die  Beaction  beendet  Die  weingöstiga 
Lösung  wird  vom  Schwefel  abfiltrirt  und  soviel  Alkohol  abdestiUirti 
dass  der  Betorteninhalt  nicht  mehr  nadi  SchweMammonium  riedt 
EMe  Reduction  von  etwa  30  grm.  Nitroaioxybeniid  war  in  3  Stnsdii 
vollendet  Sie  mass  aber  ohne  Unterbrechung  au  Ende  gefOhrt  werdoi 
weil  sonst  bei  längerem  Stehen  eine  Zersetsnng  eintritt 

Es  hat  sich  nun  geseigt,  dass  ausser  der  von  Zinin  bei  dttitf 
Beaction  aufgefundenen  in  Wasser  leicht  löslichen  Base  noch  eioe  io 
Wasser  schwer  lösliche  gebildet  wird. 

Zur  Trennung  derselben  wurde  die  in  der  Betorte  surflckgeblift- 
b^e  schwach  weingeistige  Lösung  mit  soviel  Wasser  versetsti  bis  i» 
dadurch  bewirkte  starke  Trflbnng  nicht  mehr  vermehrt  wurde.  & 
schied  sich  entweder  eine  dicke  schwarabranne  Flflssigkeit  aas,  wdcki 
bald  erstarrte,  oder  es  fiel  sofj^eich  eine  flockig  gelb  oder  grflDÜck- 
braon  geftrbte  Substans  nieder,  die  sehr  bald  krTstallinisok  wurde. 

Nach  längerem  Stehen,  wobei  sich  der  Niederschlag  noch  vtf* 
mehrte,  wurde  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaaeheo  oirf 
getrocknet 

Ist  die  so  erhaltene  in  Wasser  schwerlösliche  Base  nur  gelb  p' 
färbt,  so  genflgt  ein  einmaliges  ümkrjstallisiren  aus  starken  Weing«^ 
in  ihrer  Beinigung,  sie  krystallisirt  in  siemlich  grossen  rhombischei 
Blättchen.  Ist  sie  dagegen  dunkelbraun  oder  schwars,  so  muss  sie  eiit 
in  das  schwefelsaure  oder  oxalsanre  Salz  flbergefflhrt,  dieses  dorck 
Thierkohle  entfärbt  und  mit  Aetzkalk  zersetzt  werden,  worauf  «e 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  rein  erhalten  wird. 

Aus  dem  Filtrat  von  der  schwerlöslichen  Base  kann  die  leicbt^ 
lösliche  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Schwefelsäure  bis  zur  schwid 
sauren  Reactioa  als  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliches  aber  Ib 
vsidinnter  SehwefelsAnre  leieht  löiUches  Sui&t  ahfesckiedea  werdei. 
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Man  bringt  den  aasgesdiiedeDeD  bdigelben  Kr/Btallbrei  auf  ein  Filter. 
md  wascbt  mit  Alkohol  nacb,  presst  mehrmals  swischen  Flieespapier 
und  trocknet  bei  gelinder  W&rme. 

Der  Vf.  erhielt  so  in  der  Regel  aus  100  Tb.  Nitroazoxybenzid 
imgefäbr  19  Tb.  der  schwerlöslichen  und  37  Tb.  der  leicht  löslichen 
Baeen,    Dabei  scheiden  sich  6S  Tb.  Schwefel  ab. 

Da  das  Nitroazoxybenzid,  wie  man  es  durch  wiederholtes  Aus« 

koeben  aas  dem  beim  Behandeln  des  Azozybenzids  mit  Salpetersäure 

entsteheBden  Producte  erhalt,  zur  Beduction  verwendet  wurde,  so  lag 

die  Vermnthung  nahe,  dass  irgend  welche  Verunreinigung  zur  Bildung 

der  zweiten  Base  Veranlassung  gegeben   habe.     Der  Vf.  hat  deshalb 

^      Yollkoiamen  reines  Nitroazoxybenzid  reducirt  und  dieselben  Producte 

auf  die  angegebene  Weise  erhalten.     Es  ist  somit  unzweifelhaft,  dass 

I       die  beiden  Basen  Beductionsprodncte  des  Nitroazoxybenzids  sind. 

^  Um  die  leichtlösliche  Base  aus  dem  Sulfat  abzuscheiden  suspoiw 

dirt  der  Vf.  das  fein  geriebene  Salz  in  Wasser,  erhitzt  das  Oemeng« 

t       allmftlig  zum  Sieden  und  setzt  bis  zur  stark  alkalischen  Beaction  con*- 

i       centrirte  Kalilauge  oder  festes  Kali  zu.    Die  dunkel  geftrbte  Lösung 

t       nahm  dabei,  wenn  sie  alkalisch  geworden,  einen  deutlichen  Anilinge- 

'       ruch  an.   üeberliess  man  dieselbe  einige  Zeit  der  Ruhe,  so  sammelte 

I       sich  auf  der  Oberfläche  eine  dflnne  ölige  Flflssigkeitschicht. 

(  Der  Vf.  destillirte  soviel  von  der  Flflssigkeit  ab,  dass  die  in  dem 

I       Betortenhals  sich  verdichtende  Flflssigkeit  nicht  mehr    milchig   trübe, 

I       sondern   wasserklar  erschien,  und  der  Retortenrflckstand  nicht  mehr 

Anilingeruch   zeigte.      Zum  Nachweis  der  Identität  des  im  Destillat 

I        erhaltenen  ölartigen  Körpers  mit  dem  Anilin  wurde  das  schwefelsaure 

I        Salz  dargestellt  und  analysirt.    Es  wurden  34,46  Proc.  Schwefelsäure 

I        statt  34,50  geibnden. 

\  Wird  die  früher  erhaltene  Mutterlauge  von  dem  schwefelsauren 

I        Salz  der  leichtiöslichen  Base  mit  Kali  destillirt,   so   erhält   man    das 

Anilin  in  noch  reichlicherer  Menge.     Die  Oesammtmenge  des  bei  der 

Beduction    des  Nitroazoxybenzids  auftretenden  Anilins  beträgt  12% 

\        vom  Nitrokörper. 

I  Nach  dem  AbdestiUiren  des  Anilins  aus   dem  durch  Kali  zer- 

setzten schwefelsauren  Salz  der  Base  scheidet  sich  eine  beträehtlieha 
Meago  Kaliumsulfat  aus  und  naeb  dem  Eikalten  krysitttisirt  nebw 
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elwtt  sdiwefebtnrem  Kali  die  leiebt  lAsHche  Base  in  fast  teUom 
rhombischen  Tafeln  aus.  Beim  Abdampfen  der  Mntterlange  lasaa 
sieh  noch  mehrere  Erystallisaüonen  gewinnen,  welche  aber  immer  nl 
um  80  mehr  roth  geArbt  aasfallen,  je  IXnger  die  lAsang  gekodit  nl 
der  Lnft  oasgesetst  worde.  Da  die  Base  in  KaliUtanng  weit  weniger 
löslich  ist  als  in  Wasser,  so  ist  ein  üeberschnss  von  Kali  Ar  tt 
KrystaHisation  förderlich«  Die  Trennung  der  Base  yon  dem  sdiwefd- 
sauren  Sali  gelang  dem  Vf.  am  besten  mit  Bensol,  oder  dem  bei 
180^  siedenden  Theil  des  Steinöls.  Man  kocht  das  Gemenge  mel^ 
mals  mit  einem  dieser  Lösnngsmittd  aas,  bis  reines  schwefelsanres  Ui 
sorttekbleibt 

Wird  die  beim  Erkalten  krystallisirte  Basis  ans  heissem  Wsner 
nmkrystallisirt,  so  scheidet  sie  sich  in  durchsichtigen  mehr  oder  v^ 
niger  braunroth  gefärbten  dicken  rhombischen  Tafeln  ans,  die  mekt 
selten  beim  langsamen  Erkalten  zollgross  und  mit  ihren  Seitei' 
flächen  treppenartig  Terwachsen  sind.  Beim  Liegen  an  der  Luft  wer- 
den diese  Krystalle  sehr  bald  undurchsichtig,  nach  dreitägigem  Te^ 
weilen  im  Yacuum  ober  Schwefelsäure  verloren  sie  2ö,46^/o  Wasiff. 

100  Th.  Wasser  lösen  bei  21*  4,27,  bei  24«  5,97  Thefle  wis- 
serfreier Basis,  in  siedendem  Wasser  ist  sie  ungemein  leicht  lösBA 
sie  schmilzt  sogar  in  ihrem  Krystallwasser.  In  Benzol  und  Stonil 
löst  sie  sich  viel  schwieriger  als  in  Wasser.  In  Alkohol  ist  sie  liea- 
lich  leicht,  in  Aether  schwieriger  löslich,  beide  Lösungen  verftoden 
sich  aber  äusserst  schnell  und  nehmen  eine  dunkel  rothbraune,  nletit 
schwarze  Farbe  an. 

Farblos  erhielt  der  Yf.  die  Base,  als  er  das  (Gemenge  von  schwe- 
felsaurem Kali  mit  der  Basis,  welches  zuerst  aus  dem  Destillationi' 
rttckstand  von  dem  Anilin  angeschossen  war,  aber  Schwefelsäure  eatr 
wässerte  und  dann  aus  kochendem  Benzol  die  Basis  krystallisirte. 

Beim  Eriiitzen  in  Böhrchen  sublimirt  die  Base  schon  zum  Tbd 
bei  70®,  bei  138®  schmilzt  der  flbrige  Theil  zu  einer  braunen  Flämin 
keit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Längere  Zeit  bei  der 
Schmelztemperatur  erhalten,  sublimirt  der  grösste  Theil  unter  Zurfick« 
lassen  von  ungefähr  12%  einer  braunen  beim  Erkalten  harzartig  «^ 
starrenden  Hasse,  die  nicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  in  Salntaie 


;  ▼oUttXodig  IMieh  ist    Je  niedriger  die  Tenpemtor  bei  der  Sabtima? 
-  Clou  gehalten  wurde,  nm  bo  weniger  erhftlt  man  von  diesem  BQekstand. , 
Das  Soblimat  stellt  weisse  rhombiscbe  BUUtehen  dar  mit  Ab- 
Btampfuig  der  spitien  Winkel  des  Rhombus,  in  Blasse  ist  es  der  sab« 
limirtea  Bensoesänre  ähnlich. 

Der  Tf.  hat  aof  die  Eigenschaft  der  Base  so  leicht  farblos  su 
snblimiren  folgendes  BeinigangsTerfahren  gegrflndet.  Ulan  erhitst  die 
ans  Benzol  krystalllsirte  Base  in  einem  Becherglftschen,  das  mit  einem 
Ubrglas  bedeckt  ist,  bis  som  Schmelzpunkt,  indem  man  za  starke  üeber* 
hitznng  yermeidet.  Sobald  sich  das  ührglas  und  die  Wände  des 
Becherglases  mit  Krystallen  bedeckt  haben,  lässt  man  bis  zum  Erstar** 
ren  die  geschmolzene  Masse  erkalten^  nimmt  das  Snblimat  heraus  und 
wiederholt  dieselbe  Procedur  so  oft  als  sich  noch  Erjstalle  ansetzen^. 
Die  letzten  gewöhnlich  etwas  gefärbten  Portionen  werden  besonders  ge- 
sammelt 

Bei  der  Analyse  der  aus  Benzol  erhaltenen  und  Aber  Schwefel-  : 
^    saure  im  Vacunm  getrockneten  Krystalle  wurde  als  Mittel  aus  zwei 
'    Versuchen  erhalten : 

^    ,  Kohlenstoff    Wasserstoff        Stickstoff 

I  (eine  Bestimmung) 

I  67,86  7,69  22,34 

I         das  Sublimat  gab  66,86  7,64  22,64 

Wenn  man  die  durch  Sublimation  erhaltenen  Krystalle  in  gerin- 
ger Menge  längere  Zeit  erhitzt,  so  yerflflchtigen  sie  sieh  noch  unter 
100^  vollständig,  im  üebrigen  stimmen  sie  mit  den  aus  Benzol  erhal- 
tenen in  ihren  Eigenschaften  vollkommen  flberein.  Der  etwas  grös- 
sere Kohlenstoffgehalt,  den  die  Analyse  ftkr  die  letzteren  ergiebt,  mag 
wohl  wie  der  Vf.  meüit,  von  der  färbenden  Substanz  der  etwas  rdth- 
Udien  Krystalle  herrahren« 

Eine  concentrirte  Alkalilösung  ist  selbst  beim  Kochen  ohne  Wir» 
knng  auf  die  Base,  es  entwickelt  sich  weder  Ammoniak  noch  Anilin. 
Seröthetes  Lackmuspapier  wird  von  der  Lösung  der  Base  stark 
gebläut,  dem  Fichtenholz  ertheilt  sie  eine  intensiv  rothe  Färbung. 

Schwefelsäure  und  Oxalsäure  geben  besonders  in  der  weingeisti- 
gen Lösung  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  der  betreffen^ 
den  3alze.     In  Salpetersäure  ist  die  Base  leicht  löslich,  das  Salpeter^ 


More  fiila  kiTitalliiiri  beim  8ätti««B  der  eooeeiitrirtea  weiageWIgw 
LötBBg  mit  yerdtonter  Salpelen&iire  in  UuigMi  stark  c^aozeiiden  lUh 
d^förmigen  KTyBtanen« 

Chlorwasser  erzeugt  in  der  wtarigen  Lösimg  eisen  gelben  flocki- 
gen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  der  getrocknet  in  kochend» 
Weingeist  geltet  beim  Erkalten  in  langen  gelben  Nadeln  anschiesst, 
die  der  Vf.  bis  jetzt  ni<^t  naher  ontersnchte. 

Der  Vf.  stellt  noch  keine  Formel  fflr  die  leicht  Itelidie  Base 
anf,  er  will  erst  die  schwer  lösliehe  Yerbindong  and  die  Wirknug  des 
Zinks  und  der  Salzsäure  auf  die  weingeistige  Lösung  des  Nitroas- 
oxybenzids  genauer  studiren.  Er  ist  der  Meinung,  dass  sich  hierbei 
nur  die  leicht  lösliche  Basis  bildet. 

Von  Salzen  wurden  n&her  untersucht,  das  schwefelsanre,  Oxal- 
säure, chlorwasserstofbaure  und  das  Chlorplatin. 

Das  schwefelsaure  Salz  enthält  kein  Erystallwasser  und  verindert 
sich  an  der  Luft  nicht    Die  Lösung  wird  aber  allmälig  yiolettroth. 

Zur  Analyse  wurden  die  bei  110®  getrockneten  Krystalle  ver- 
wendet und  als  Mittel  aus  3  Versuchen  46,31%  Schwefelsäure  erhalten. 

Auch  das  oxalsaure  Salz  ist  wasserfrei.  Zur  Analyse  wurde  es 
ebenfalls  bei  110®  getrocknet  und  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff darin  bestimmt 

Kohlenstoff    Wasserstoff    Stickstoff 

Mittel  ans  2  Analysen        48,52  5,84  18,00 

Ghlorwasserstofibaures  Sahs  ebenfalls  wasserfrei.  In  dem  aus  weia- 
geistiger  Lösung  krystallisirten  und  aber  Schwefelsäure  getrockneten  Sali 
wurde  das  Chlor  als  Chlorsilber  bestimmt 

L        n. 

Gefunden  wurde  88,84    88,94  Chlor. 
Die  Platinbestimmung  in  dem  Ober  Schwefelsäure  getrocknelSB 
CUorplatinat  gab  folgende  Resultate : 

I  :  85,68    II  :  86,80  Platin. 


^       ffimitv  V4btrd.Oi3riMioiipfOdttcled.MMbto«linrifl^  «M 

K      Vebw  dto  OKsrdAlioiiiproduote  dM  Tolvols  doroh  y^fdüml» 

Von  Rudolph  Fittig. 
^  Adiu  CheiD.  Pharm.  CXX.  2U. 

'  In  einer  frttheren  Notiz ^)  theilte  der  Vf.  mit,  dass  sich  bei  der 

Oxydation  des  Toluols  eine  Sftare  von  der  Zusammensetzung  G^B^O^ 
^  bilde.  Er  hat  Jetzt  diese  Säure  genauer  studirt  und  gefunden,  dass 
^  sie  sich  wesentlich  von  der  Oxybenzo^fture  und  Salicylsäure  unter- 
-'       scheidet. 

^  Darttellung.    Das  verwendete  Toluol  war  aus  dem  zwischen  100^ 

bis  120*  siedenden  Theil  des  gereinigten  SteinkohlentheerOls  gewonnen. 

'       Dieser  wurde  so  oft  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  bis  ein 

Kohlenwasserstoff  erhalten  wurde,  der  zwischen  108*  und  113*  yoU- 

^*       ständig  aberging. 

^  Ton  diesem  Product  wurden  60  bis  60  grm.  mit  einem  Gemisch 

^  (wieviel  ?)  von  1  Theil  käuflicher  concentrirter  Salpetersäure  (vqn 
^'  welchem  spec.  Gew.?)  und  zwei  Theilen  Wasser  in  einem  mit  auf- 
^  steigendem  Kühler  versehenen  geräumigen  Kolben  so  lange  gekocht, 
^  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  auftraten.  Nach  eintägigem  Kochen 
schied  sich  in  der  Regel  beim  Erkalten  eine  krystallinische  Säure 
^  aus;  nach  4  bis  ötägigem  Kochen  wurde  gewöhnlich  der  Prozess  ala 
I        beendet  betrachtet. 

^  Zunächst  wurde  das  noch  unzersetzte  oder  nitrirte  Toluol  mit 

^  etwa  dem  vierten  Theil  der  Flflssigkeit  abdestillirt,  die  nach  dem  Er- 
kalten des  Kolbeninbalts  abgeschiedene  Krystallmasse  auf  einem  Filter 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  getrocknet«  Diese  erwies 
sich  als  ein  Gemenge  mehrerer  Säuren  von  verschiedener  LOslichkeit 
t  in  Wasser.  Sie  wurde  mit  kleinen  Mengen  von  Wasser  so  lange  ausge- 
kocht, bis  */4  der  ganzen  Menge  in  Auflösung  gegangen  war.  Der  Rück- 
stand wurde  bei  Seite  gestellt.  Die  aus  dem  wässerigen  Auszug  beim 
Erkalten  sich  absetzende  Säure  war  unzeraetzt  flflchtig  und  wurde  daher 
nach  dem  Trocknen  aus  einer  kleinen  Retorte  destillirt.    Sie  schmolz 


1)  Mwe  Mtichr.  lY.  857. 
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flild  glBg  ah  ein  äurblotee  Oel  über,  welches  aehr  nadi  io  der  Tcf- 
läge  und  im  RetorteDhate  za  einer  steinharten  seheinbar  ankrystalM- 
Bchen  Masse  erstarrte.  Diese  wurde  mit  Wasser  flbergossen  und  mit 
Karmor  durch  Kochen  ges&ttigt.  Es  wurde  so  ein  Ealksalx  in  gelb- 
lichen Nadeln  erhalten ,  welches  jedoch  ans  Yorschiedenen  Sauren  ge- 
bildet war.  Zur  Reinigung  wurde  es  15  bis  20  mal  in  der  Weise  am- 
krystallisirt,  dass  bald  die  Anfangs  erscheinenden  Erystalle,  bald  dk 
Ifotterlauge  entfernt  wurde. 

Die  aus  dem  so  gereinigten  Kaiksalz  abgeschiedene  S&nre  seigte 
die  Zusammensetzung  OyH^Oj. 

Kohlenstoff    Wassovtoff 
Gefunden  wurde  60,94  4,64 

Rechnung  erlangt         60,87  4,35. 

Der  Yf.  nennt  sioOxytolsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  nv 
sehr  wenig  löslich,  viel  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol.  Aus  d«r 
heiss  gesättigten  wassrigen  Lösung  scheidet  sie  sich,  wenn  sie  absolut 
rein  ist,  in  kleinen  aber  deutlichen  farblosen  Nadeln  ab.  Oans  geringe 
Verunreinigung  durch  die  schwerer  lösliche  Säure  reichen  hin,  ihr 
ein  unkrystallinisches  flockiges  Ansehen  su  geben.  Sie  schmilzt  ohns 
Torher  weich  zu  werden  genau  bei  180*  und  erstarrt  bei  177*  wieder 
Yollständig.  Ist  sie  mit  der  schwerer  löslichen  Säure  yerunreinigt,  so 
hissen  sich  in  der  bei  180*  geschmolzenen  Säure  noch  ungeschmolzene 
Theilchen  wahrnehmen,  bei  einer  Verunreinigung  mit  der  leichter  löa- 
lichen  wird  sie  schon  unter  100*  teigig.  Schon  bei  einer  Temperatur, 
die  den  Schmelzpunkt  nicht  erreicht,  sublimirt  sie,  bei  höherer  Ten* 
peratur  lässt  sie  sich  unzersetzt  destilliren,  ohne  einen  kohligen  R&ck- 
stand  zii  hinterlasseo.  Auch  mit  den  Wasserdampfen  verflflchtigt  sie 
sich.  Sie  ist  geruchlos,  aber  ihre  Dämpfe  besitzen  einen  der  Benzoe. 
säure  ähnlichen  zum  Husten  reizenden  Geruch. 

Von  Salzen  wurden  untersucht :  das  Kalium-,  Natrium-,  Calcium-, 
Baryum-,  Silbersalz. 

Die  Lösung  des  ozjtolsauren  Ammoniums  wird  nicht  gefällt 
durch  Salze  der  alkalischen  Erden,  Chromalaun,  Zinkvitriol,  Hangas- 
vitriol, Nickel-,  Cobalt-,  Quecksilberchlorid,  Cadmiumsalpeter  und  Brech- 
weinstein. Eisenvitriol  giebt  einen  weissen  flockigen,  Eisenchlorid  einen 
rOthlich-weissen  Niederschlag.      Kupfervitriol  erzeugt  besonders  bein 
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'        Kochen  einen  blänlich weissen  Niederschlag,   der  sich  in  Amihoniak 
R        mit  blauer  Farbe  löst,  essigsaures  Blei  giebt  eine  weisse  in  der  Hitse 
(^        lösliche  F&llung.     AlaunlOsung  fällt  weiss,  Chlorid  gelblichweiss. 
<•  Die  wässrigen  Lösungen  der  oxytolsauren  Salze,  welche  alle  nur 

^        1  Aeq.  Metall  enthalten ,  reagiren  yollkommen  neutral.     Der  Vf.  hält 
^        68  fflr  möglich,  dass  die  Säure  einbasisch  aber  zweiatomig  ist 

In  der  Mutterlauge  von  dem  oxytolsauren  Calcium  war  benzoe* 

saurer  Kalk  enthalten,  wie  der  Vf.  durch  die  Analyse  und  das  Studium- 

k        der  flbrigen  Eigenschaften  der  daraus  abscheidbaren  Säure  gefunden 

hat.    Der  Vf.  meint  aus  einem  dahin  einschlagenden  Versuch  schliessen 

zu  dttrfen,  dass  die  beiden  Säuren  neben  einander  gebildet  werden^ 

und  dass  die  Benzoesäure  in  um  so  geringerer  Menge  entsteht,  je  con- 

centrirter  die  verwendete  Salpetersäure  ist. 

H  Die  schwerer  lösliche  Säure  konnte   der  Verfasser    nicht  yoU- 

i       kommen  rein  von  einer  Beimischung  einer  nitrirten  Säure  erhalten* 

3;  Schliesslich  erwähnt  er,  dass  sich  das  Benzol  ganz  anders  gegen 

0.'        das   für  die  Oxydation  des  Toluols   angewendete  Gemisch    von  Sal- 

ii        petersäure  und  Wasser  verhält      Es   wird  durchaus  nicht  verändert 

^        Er  spricht  die  Vermuthung  aus,  dass  durch  eine  raschere  und  heftigere 

^\        Einwirkung  der  Chromsäure,  als  sie  Church  angewendet  hat,  vielleicht 

^        eine  der  Oxytolsäure  homologe  Säure  gewinnen  lasse.  E. 

tx^  

^  Der  Klaolitiiii-Parigit,  ein  neues  Kineral. 

it- 

^;  Von  !%•  Korovae  ff, 

^-  (Bullet  acad.  St.  Petersb.  IV.  (1861)  401.  vorgetragen  20.  Sept) 

Dieses  Cer,  Lanthan  und  Didym  enthaltende  Mineral  wurde  in 
den  Ooldwäschen  am  Flusse  Borsowka  im  Kreise  der  Kischtimskischen 
Werke  am  Ural  gefunden.  Es  war  nicht  krystallisirt,  dunkelgelb  von 
Farbe,  im  Bruch  kleinmuschelig,  zwischen  fett-  und  glasglänzend,  leicht 
^  bröckelnd,  in  kleinen  Stttckchen  durchsichtig.  Spec.  Oew.  4,78. 
1^  Das  gepulverte  Mineral  zeigt  mit  Schwefelsäure  deutliche  Beac- 

.^        tion  auf  FhioT.     Concentrirte  Salzsäure  löst  dasselbe  beim  Erwärmen 
I         unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Spuren  von  Chlor  auf. 
Zdtschrifl  U  Chemie  1861.  45 


IMs^h  fichwefelammoiiiiin  erhftlt  man  ^^n  wl^i^en  tülmiiii&ftad 
Ni^irsehlag,  der  tmMBlIch  fs  Aetzkali,  aber  voUfitSndig  löslich  ist  h 
einem  üebertehasa  tob  kohlematirem  AuittioiiUtk  und  alle  Metalle  des 
MlnerlilB  (Sbtbllt  Ddir  Vf.  hat  0er,  Lanthan  und  Didjm  nach  der  ge- 
^UnUchen  Methode  in  diesem  Niederschlag  entdeckt. 

Die  quantitative  Untersnchong,  bei  welcher  dasDidym  ilicht  von 
dem  Lanthab  getrennt,  sötadem  das  Oemeüge  ab  Lanthan  bestimmt 
Wifrde,  lieferte  folgende  Procentmengen  bei  8  Analysen: 


L 

IL 

m.     Mittel. 

Berechnet  ita  die  Formel 

8uo,co.+ce,an,0),  +m 

KödleÜfaatire  17,19 1 
WVUtsel-           2,20' 

19,66 

.,,,„  "^ 

17,58 

Lanthan         37,46 

86,66 

—      88.66 

87,67 

C^lr                26,78 

28,84 

—      27,81 

26,28 

Flnor              6,12 

6,97 

6,96      6,85 

7,52 

SMehtoff 

9,89 

9,60 

Schliesslich  bemerkt  der  Vf«  noch,  dass  dieses  Mineral  sich  in 
seinen  physikalischen  Eigenschaften  sehr  dem  von  Bnnsen  analjsirtea 
Parisit  aas  den  Smaragdgraben  des  Massothales  in  Neu-Granada  nähere, 
sich  äbeir  durch  die  fehlende  Erystallisation  und  die  Abwesenheit  des 
Kalks  and  das  andere  Verh&ltniss,  in  welchem  die  einzelnen  Bestand- 
theile  aaftreten,  sowie  dnrch  das  Vorkommen  von  Cerozyd  von  diesem 
nnterscheide.  Dieses  zeige  sich  beim  Behandeln  des  Minerals  mit  Salz- 
Bänre,  es  entwickle  sich  Chlor,  weldies  Indigolöeeiig  entftrbt^). 

Die  Zusammensetzung  des  Parisits  von  Nea-Granada  drückt 
Bnnsen  durch  folgende  Formel  aas: 

ILaÖ) 
CeOyCO,  +  HO 
DiOi 

welche  folgendem  procentischen  Yerhaltniss  entspricht: 

Fl      CeLa,Di      Ca       0        00^        Wasser 

6,49       50)78      8,29     9,66       23,51        8,38 


1)  Der  Vf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  Ceroxyd  auch  als  gelöstes 
8chwefe1saü[fes  Sali  beim  Kochen  Indigol5suii^  entfärbt. 
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%  Ber  i^artsit  ist  ohne  GÜorentwicklimg  in  Chlon^assärstoff  iösiichi  seiä 

ä  ipec  Gfew.  ist  =  4,85. 

k  l)a  der  Yf.  ans  diesen  Terhftltnissen  schÜesst,  dass  'sein  )llinerai 

i!  sn  (dem  Parisit  in  naber  Beziehung  steht,  (es  ist  wahrscheinlich  ein 
Cmwandlnngsprodnct  des  Pärisits.    E.),  so  schlägt  er  dafflr  den  Na- 

e:  inen  Eischtim-Parisit  (vieUeicht  besser  Psendo-Parisit?  E.)  yor. 
El  E. 


0 


i.* 

r*r  Veber  Ammonium-BIfleiL 

Vem  Dr.   B.  Meidinger. 

Vorgetragen  im  nat-med.  Yer.  Heidelb,  am  12.  Juli  1861. 

I)er  Vortragende  machte  Blittbeiinng  Aber  eine  Verliindnng  void 
Eiben  mit  Ammonium,  welche  entsteht  bei  dem  in  den  letzten  Jahren 
vielfach  2ur  Anwendung  gekommenen  Verfahren,  gravirte  Eupferplatten 
galvanoplastisch  mit  einem  dtlnnen  Üeberzug  von  Eisen  zu  belegen, 
lim  sie  dadurch  zu  einer  fast  unbegrenzten  Anzahl  von  gleich  guten 
Abdrflc&en  benutzen  zu  können.  Aus  der  Lösung  eines  einfachen 
Eisenoxydulsalzes,  Eisenchlorflrs  oder  schwefelsauren  Eisenozyduls  will 
es  bekanntlich  nicht  oder  nur  sehr  schwierig  gelingen,  Eisen  durch 
den  gatvanischen  Strdifa  als  weisses  Metall  zu  Allen.  Setzt  man  der 
EisenlOsnng  jedoch  eine  gewisse  nicht  unbeträchtliche  Menge  eines 
Ammoniaksalzes,  gewöhnlich  Salmiak,  zu,  so  erhält  man  unter  allen 
umstanden  einen  spiegelblanken,  polirtem  Stahl  ähnlichen  Niederschlag. 
Als  sehr  dttnner  Uebersug  sitzt  dieser  NiederscUag  sehr  fest  auf  sei« 
ner  reinen  metallischen  Unterlage.  Sobald  derselbe  jedoch  eine  grös- 
sere Dicke  erlangt ,  so  springt  er  von  selbst  gerne  in  Schuppen  ab. 
Er  erweist  sich  im  höchsten  Orade  spröde;  die  dünnsten  BUttchen 
brechen  bei  dem  Versuche,  sie  zu  biegen.  Ist  der  Strom  sehr  stark 
oder  der  Pol  sehr  klein,  z.  B.  ein  einfaches  Drahtstflck,  so  nimmt 
man  gleichzeitig  eine  starke  OasentWicklung  (von  Wasserstoff)  wahr, 
und  der  Niederschlag,  wenn  er  eine  gewisse  Dicke  erlangt,  erscheint 
ganz  porös,  wie  ausgehöhlt,  schwammartig.  Spfllt  man  denselben  in 
viel  Wasser   sorgfältig  ab,   trocknet  ihn  mit  Fliesspapier  und  zum 

45  * 
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SchloBS  Aber  Aetxkali,  so  giebt  sich  sehr  lange  Zeit  hindurch  ein  in- 
tensiver Oemch  nach  Ammoniak  zu  erkennen.  Beim  Olflhen  des  Me- 
talls wird  der  Gerach  noch  lebhafter,  verschwindet  jedoch  aach  bald« 
Bringt  man  den  gepulverten  Niederschlag  in  abgekochtes  Wasser  and 
hftlt  dieses  nahe  der  Siedetemperatar,  so  findet  eine  reichliche  Gasent- 
wicklung statt;  das  aufgefangene  Gas  giebt  sich  als  Wasserstoff  xa  er- 
kennen. Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen ,  dass  in  dem  Nieder- 
schlag das  Eisen  mit  einer  gewissen  Menge  des  hypothetischen  Metalls 
Ammonium  zu  einer  stahlähnlichen  Verbindung  legirt  ist  Vom  theo- 
retischen Standpunkte  aus  lässt  sich  kaum  eine  Einwendung  dag^en 
erheben.  Ein  Amalgam  des  Ammoniums  ist  schon  lange  bekannt 
Im  gegenwärtigen  Falle  wird  das  Eisensalz  und  der  Salmiak  gleich- 
zeitig zersetzt,  Eisen  und  Ammonium  scheiden  sich  am  selben  Pole 
aus;  das  Eisen  bindet  eine  gewisse  Quantit&t  Ammonium:  eine  andere 
Quantität  Ammonium  reducirt  vielleicht  einen  Theil  des  Eisensalses, 
eine  dritte  Quantität  Ammonium  entwickelt  sich  frei  am  Pole,  osd 
zerfällt  alsbald  in  Wasserstoff,  welcher  aufsteigt,  und  Ammoniak, 
das  zum  Theil  ebenfalls  aufsteigend  sich  durch  seinen  Geruch  zu  er* 
kennen  giebt,  zum  Theil  in  die  flbrige  Flüssigkeit  diffnndirend  eine  Fäl- 
lung von  bläulichschwarzem  Eisenozyduloxyd  bewirkt.  —  Die  von 
dem  Eisen  gebundene  Menge  Ammonium  ist  jedoch  ausnehmend  ge- 
ring. Die  Analyse  eines  stark  nach  Ammoniak  riechenden  Eisennie- 
derschlags zeigte,  dass  im  höchsten  Falle  P/z  Procent  Ammonium 
darin  enthalten  sein  konnte. 


Veber  einen  Meteorstein  Ton  Dannstadt. 

Von  Prof.  Blum. 

Vorgetragen  im  nat.-med.  Ver.  Heidelb.  am  26.  Juli  1861. 

Eine  Notiz  in  dem  achten  Berichte  der  Oberhessischen  Gesell- 
schaft far  Natur-  und  Heilkunde  (Giessen  1860.  p.  84.)  von  Hm.  Dr. 
0.  Büchner  über  einen  Meteorstein  in  dem  Mineralien-Cabinet  der 
hiesigen  Universität,  veranlasst  mich,  einige  Worte  Aber  denselben  zu 
sagen   und  ihn  zugleich  zur  Ansicht  hier  vorzulegen.      Dieser  Stein 
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stammt  aus  der  alten  akademischen  Sammlang,  deren  Director  frflher 
Prof.  Snckow  war,  von  dem  auch  die  Etiqnette«  welche  dabei  lag, 
geschrieben  war,  die  jedoch  nnr  besagte:  Meteorstein,  1816  bei Darm- 
stadt  gefallen.  Dass  derselbe  ein  echter,  charakteristischer  Meteor- 
stein  ist,  ergiebt  sich  schon  bei  blossem  Anblick. 

Derselbe  besteht  aas  einem  feinkörnigen  Gemenge  von  Olivin, 
Labradorit  and,  wie  es  scheint,  auch  etwas  Aagit  mit  Gediegen-Eisen 
(Meteoreisen).    Dieses  ist  in  jenem  nicht  nur  in  einzelnen,  stellenweise 
starkglftnzenden  Kömchen  eingestreut,  sondern  es  dnrchzieht  auch  das- 
selbe in  zackigen  Partien,  so  dass  der  Gehalt  an  solchem  ein  ziemlich 
bedeutender  ist    An  der  Oberfläche  ist  es  hier  und  da  oxydirt  und 
giebt  dann  seine  Gegenwart  durch  kleine  braune  Rostflecken  zu  erken- 
nen.     Von  den   eben  angegebenen  Bestandtheilen   des  Gemenges  ist 
Olivin  der  vorherrschende;   er  findet  sich  in  bräunlichgelben  kiystal- 
linischen  Theilchen,  selten  in  undeutlichen  Eryställchen,  manchmal  mit 
1         deutlichen  und  starkglänzenden  brachydiagonalen  Spaltungsfl&chen;  j^ 
1         doch  scheint  er  meist  mehr  oder  minder  zersetzt.      Der  Labradorit 
kommt  in   graulichen,    krystallinischen  Partien  vor,   welche  ebenfalls 
i        zuweilen  deutliche  Spaltungsflächen  wahrnehmen  lassen,  Zwillingsstrei- 
(         fnng  konnte  ich  jedoch  nirgends  bemerken«     Kleine  schwarze  Pftnkt- 
I         eben  in  dem  Gemenge  scheinen  mir  Augit  zu  sein.    Die  charakteristi- 
(         sehe  schwarze  Binde  fehlt  auch  an  diesem  Steine  nicht;   sie  ist  wie 
[         gewöhnlich  runzlich,  matt  und  nur  stellenweise  glänzend.      In  dieser 
schwarzen  Binde  sieht  man  an  ein  paar  Stellen  regelmässige  Umrisse, 
die   von  Labradorit-Kryställchen   herzurühren   scheinen.  —      Leider 
konnte  bis  jetzt  über  Zeit  und  Ort  des  Fallens  dieses  Steines  nichts 
Genaueres  ermittelt  werden;  aber  man  darf  ihn  auch  nicht  mit  dem 
sogenannten  Meteoreisen,  dessen  Bu ebner  erwähnt  (a.  a.  0.)  ver- 
wechseln. 

Bei  dieser  Gelegenheit  mache  ich  auf  vorliegende  interessante 
St&cke  von  Meteoreieen  aufmerksam,  welche  unser  Cabinet  vor  einiger 
'  Zeit  von  den  Herren  ühde  und  Prof.  L.  Posselt  zum  Geschenke 
erhielt  Das  eine,  3^4  Pfund  schwer,  stammt  von  Zacatecas,  ein  Vor- 
kommen, das  sehr  bekannt  ist;  das  andere  Stflck  aber  wurde  in  der 
Nähe  der  Hacien4a  Santa  Bosa  im  Staate  Coahniia  in  Nord-Mexiko 
gefunden.     Dieses  Meteoreisen  ist  stark  mit  Bost  übersogen,  ziemlich 
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Yjreicjh  und  zei^  ein  ^erkwflrdigeB  blittrigee  Oefllge,  bo  dass  es  skk 
nach  drei  Richtongen  hin  leichter  trennen  läset  Es  soll  an  dem  an- 
gegebenen Fonflorte  in  grosser  Menge  zwischen  Oeröllen  vorkommeD, 
seine  Blöcke  aber  in  einer  bestimm^  Bichtong  verbreitet  liegen. 


Ueber  die  Snlllde  der  Alkoholndlcale. 

Van  Dr.  Ooriu». 
Vorgetragen  im  nat-med.  Ver.  Heidelb.  am  26.  Juli  1861. 

Die  üntersnchiv|igen ,  welche  ich  bis  dahin  Aber  die  Ersetzimg 
des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  ansgefbhrt  habe,  beschränkten  sich  be- 
sonders auf  Verbindungen  von  Säoreradicalen.  Von  den  den  Alkoho- 
len correspondirenden  Schwefelverbindungen  sind  bis  jetzt  fast  mir 
die  einsäorigen  Alkohole  bekannt  ;^In  letzterem  Falle  kann  für  jedes 
Alkohol  n^r  eya  Sulfhydrat  existiren,  da  nur  ein  At  Sauerstoff  Yor- 
handen  ist;  bei  zweisäorigen  Alkoholen  dagegen  sind  2  At.  Saneretoff 
vorhanden,  und  es  mflssen  nach  meinen  frflhem  Untersachongen  min- 
destens 3  Alkohole  bestehen.  Diese  Beziehungen  sind  dorch  folgendes 
Schema  repräsentirt: 

Einsäuriger  Alkohol: 

Zweisäuriger  Alkohol: 

Das  Aethylenmonosulfliydrat  wird  man  sehr  leicht  erbalten  durch  Bs- 
wirkung  ron  Schwefelwasserstoff  auf  Aethylenozyd:  SH^  -f"  ^^s^  ^^^  **^ 

von  Kaliamsulfhydrat  auf  Chlorhydrin  oder  Chloracetin:    s||[  +  ^|b^- 
OK  +  ^jg^    Aethyiendisulfhydrat  ist  schon  bekannt. 

Dceisäurigec  Alkohol: 

^.g*'".  S'tS"*'  t^>  »•S* 


üeher  die^^  latztera«  dem  Qljodrlo  Bioh  anraibande«  VerbiodoilT 
ge9  laH  Herr  Dr.  Ferrein  in  meinein  Laboratoriam  m^t  U»ter8«chqii* 
gen  beschäftigt  Monochlorhydrin  wirkt  atif  Saliovisalfliydrat  in  al)EQ» 
holiacheir  Löinng  beim  {Irwärmen  iinier  Abscheidiing  voa  Chlorkaliom 
ftqi;  ans  der  FltUagk^t  erhält  man  durch  AbdestUliren  dae  Atbohoii 
imd  Abwaschen  mit  wenig  Waeser  [eine  dicke  in  Waeser  wenig  I»»- 
lüche  schwach  nach  Mercaptan  riechende  Flttssigkeit,  welche  GlyeeiiQ* 
monosnlfhydrat  ist,  entstanden  nach  ißx  Gleichung: 

In  ganz  ähnlicher  Weise  erhielt  Herr  Dr.  Ferrein  aus  Dichlor- 
hydrin  und  KaliumsulSiydrat  Olycerindisulfhydrat  nach  der  Gleichung: 

Die  Darstellung  V09  Dichlorhydrin  gelingt  aberaus  leicht  durch 
Einwirkung   von  GUorsehwefel  'auf  wasserfreies  Glycerin  in  gelinder 
l         ^itm^i  i9b^^  entwi^^n  sich  grosse  Mengen  von  CUoswi^sserstoff 

0  und  schwefliger  Säure»  es  entsteht  aber  nicht  wie  bei  den  ^aäurigw 
()  Alkoholen  m  nei^traler  Aether  der  schwefligen  Säure ,  sondern  ma« 
^         erhUt  als  Endprodi^qt  der  Reaction  reines  Dichlorhydrin. 

Glycerindisulfhydya^t  ^t  eineferli^QS^,  siemliei»  dt^i^nflassige,  schwach 
nach  Mercaptan  riechende  und  ^  Wasser  fast  «nH^Hche  Flüssigkeit. 

Die  einsäurige^  Iftercaptane  besitzen  bekanntlich  die  Fähigkeit 
ihr  vertretbares  WasBepsteflstom  schon  >n  Bertthrung  mit  Oxyden  oder 
Salzen  gegen  Metalle  auszutauschen,  während  die  Oxyalkohole  dieses 
nicht  thun.  Es  scheint  nach  Ferrein's  Versuchen,  als  ob  diese  Fähig- 
keit bei  mehrsäurigen  Alkoholen  mit  ihrem  Schwefel^ehalte  proportio* 
nal  gehe,  es  bildet  z.  B.  das  Glycerindisulfhydrat  mit  Quecksilberoxyd 

1  eine  weisse,   schmelzbare  und  ans   Alkohol  krystallisirbare  Substanz 

'  ven  der  Zusammensetzung  g  jg^^*^  (?);  das  Olycerinmonosulfhydral 
wird  nur  ein,  das  Glycerintrisulfhydrat  alle  drei  Atome  Wasserstoff 
leioht  geg^n  tfet^Ue  ^u^uschen. 

Die  einsättrigei^  Solfoalkohole  liefern  bekanntlich  hei  d^r  O^yda* 
tion  mit  SAlpetersänre  ej^nbasische  s(|nre  AeUier  der  sch.we4^  Säure, 
indem  dabei  von  1  Mol  des  1  At.  Schwefel  ^tlia^^dfin  4filfi^ 
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8  At  SaaeratoiF  aafgenommen  werden.  Ich  halte  fflr  mindesteiiB  höcfaBt 
wahrscheinlich ,  dass  die  mehrsänrigen  Salfoalkohole  ebenso  aaf  je  1 
At  Schwefel,  welches  sie  enthalten,  8  At  Saaerstoff  aafiaehmen,  and 
dabei  saure  Aether  der  schwefligen  Säure  liefern.  Die  Basicit&t  dieser 
S&oren,  obwohl  sie  sämmtlich  mehratomige  sein  mflssen,  und  diesdbe 
Anzahl  vertretbarer  Wasserstoffatome  enthalten,  wird  dann  abhängig 
sein  von  ihrem  Gehalt  an  Schwefel  oder  der  Gruppe  €^.  Fflr  die 
Gruppe  des  Aethylens  hätten  wir: 


f  jgA  +  ^.  =  l'jeA 


Isäthiossäare. 


!se 

Disoiatholsäare. 


Gljcerindisulfbydrat  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Salpeters&ire 
eine  Säure,  mit  deren  Untersuchung  Herr  Ferrein  beschäftigt  ist;  die 
ganze  Reihe  der  schwefligen  Säure  und  des  Gljcerins  wird  sein: 


zweibasisch. 


Ueber  die  aus  dem  Steinkohlentheer  abstammenden  Farbstoff^ 

Von  W.  H.  Perkin. 

(Eine  etwas  abgekürzte  üebersetzung  eines  Artikels  im  Quart  Jooni* 
Chem.  Soc.  vol  XV.,  3.) 

Die  Producte  des  Theers,  welche  bis  jetzt  Farbstoffe  geliefert 
haben,  sind  zahlreich«    Die  wichtigsten  sind  folgende: 

Anilin  und  seine  Homologen  —  Garbolsäure  —  Chinolin  — 
Maphtalin  ~  Pyrrolbasen. 
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Anilin  wurde  1826  von  UnYerdorben  dargestellt  darchDi- 

[        gestion   von  Indigo   mit  Ealibydrat   und   Destillation   des   Products. 

L        Sp&ter  fand  Zinin,  dass  Nitrobenzol  durch  Scbwefelammoniuin  zu  Ani- 

,       lin  reducirt  wird.     Die  Methode,  nach  welcher  die  Basis  gegenwärtig 

B       im  Grossen  dargestellt  wird,   rührt  von  B^cbamp  her;   sie   besteht  in 

i       der  Reduction  des  Nitrobenzols  mittelst  essigsauren  Eisens.      Die  aus 

I        Anilin  dai stellbaren  Farbmaterialien   sind   zahlreich;   wir    erw&hnen: 

Anilinpurpnr  —  Violin  —  Rosein  —  Fuchsin  —  Alphaanilinpurpur  — 

Bleu    de   Paris  —  Nitrazophenylin  —  Dinitranilin  —  Nitrophenylen- 

Diamin« 

Anilinpurpur  (Syn.:  Tyrischer  Purpur,  Hauve  dye  [Malva- 
farbe]  Phenamin,  Indisin).  —  Da  bezüglich  der  Geschichte  der  Ent- 
deckung dieser  Farbe  oft  sonderbare  Angaben  gemacht  werden,  so 
will  ich  kurz  angeben,  wie  ich  zuerst  mit  derselben  bekannt  wurde. 
Anfang  1856  versuchte  ich,  kUnstliches  Chinin  darzustellen  durch  Ein- 
wirkung von  Jodallyl  auf  Toluidin,  und  Oxydation  des  so  gebildeten 
^       Allyl-Toluidins: 

^  2(e,e„  e,H„  h)  n  +  e,  =  GaoH^N^o,  +  H,e 

AUyltoluidin.  Chinin. 

Beim  Vermischen  des  neutralen  Sulfats  der  substituirten  Base 
mit  Ealiumbichromat  wurde  indessen  statt  des  gehofften  Chinins  nur 
ein  schmutzig  rothbrauner  Niederschlag  erhalten.  Als  ich  darauf  um 
die  Reaction  an  einer  einfacben  zusammengesetzten  Basis  zu  studiren, 
Anilinsulfat  mit  Ealiumbichromat  behandelte,  erhielt  ich  einen  wenig 
versprechenden  schwarzen  Niederschlag,  dessen  nähere  Untersuchung 
indessen  auf  die  Entdeckung  des  Anilinpurpurs  führte«  Die  Methode 
zur  Darstellung  dieses  jetzt  so  vielfach  angewandten  Farbstoffs  ist  die 
t  folgende:  Aequivalente  Mengen  von  Anilinsulfat  und  Ealiumbichromat 
werden  gemischt  und  stehen  gelassen,  bis  die  Reaction  beendigt  ist 
Der  erhaltene  schwarze  Niederschlag  wird  durch  Waschen  mit  Wasser 
von  allem  Ealiumsulfat  befreit,  getrocknet,  vollständig  durch  Di- 
gestion mit  flüchtigem  Steinkohlentheeröl  (Naphtha)  ausgezogen  und 
dann  mit  Alkohol  wiederholt  ausgekocht.  Die  alkoholische  Lösung 
liefert  bei  der  Destillation  den  Farbstoff  als  eine  schöne  bronee-far- 
bige  Substanz  im  Rückstand. 

Etwa  Vit  <lo8  verwandten  Anilins  wird  hierbei  in  ziemlich  nutz- 
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Iqiie  NebenjprQdocte  verwandelt  Eins  derveDien  findet  sich  in  den 
Naphthfr-Anszng ,  nnd  wird  in  Gestalt  eines  scbwarzbrannen  schndi- 
b^n  Harzes  erhalten.  Dieses  Harz  ist  löslich  in  Alkohol,  Aeft» 
Terp^tinOl  nnd  in  Schwefelkohlenstoff.  Wenn  seine  Liteungen  in  Kok- 
^«nwasserstoffen  mit  starken  8&nren  angesäuert  und  tflcbtig  geschftttdt 
werden,  so  wird  es  yolktftndig  niedergeschlagen.  Alkalien  machen  « 
w:i^er  löslich.  Pie  Substanz  enth&lt  etwa  10^/^  N.  3Iit  wasserfrden 
^nnchlorid  erhitzt,  liefert  sie  keine  Farbstoffe. 

Ein  anderes  Nebenprodnct  bleibt  beim  Anaziehen  4^  Anilinpv- 
pnrs  mit  Alkohol  im  Rflckstand.  Es  enthält  etwa  SO^/«  Ghromozji 
Es  ia^  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  starker  Sin- 
sen,  unlöslich  und  auffallend  leicht  entzflndlich.  l^n  bi^t  diese  Si^ 
^tanz  als  ^chwa^ze  Fi^^be  und  als  Druckerachwär^  nutzbar  gemacht 
^le  wttrde  sich  gewiss  vorzflglich  gut  zur  Darstellung  von  wasserfreieB 
Gj^mchlorid  eignen. 

Der  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  dargestellte  Anilinpuipvitf 
zum  Färben  verwendbar,  aber  noch  nicht  chemisch  rein.  Behnb  vqllstftQr 
digerer  ^iqigi|ng  yird  er  am  besten  i«  viel  kochendem,  l^asser  gelM 
und  aus  der  filtrirten  Lösung  mit  einem  Alkali  gefällt  Der  Nieder* 
^lag  ii[ird  mit  Wasser  bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  Alkalis 
fli^ewasGben  und  getroeknet  Hau  löst  dann  in  absolutem  Ai^ohok 
filtrirt  und  verdaqipft  im  Wasserbad  zur  Trockne. 

Der  so  erhaltene  Anilinpurpur  ist  eine  zerbrechliche  Snbitaos 
joß  ^roncefarbüger  Oberfläche;  dttnne  Schichten  erscheinen  in  durch* 
^lendem  Liehtei  blau-violett. 

Anilinpurpur  ist  schweir  löslich  in  kaltem  Wasser,  obgleich  er 
ilieser  FlOssigkeit  eine  tief  purpun-othe  Farbe  mittheilt,  er  ist  reick- 
l^^er  löslich  in  heissem  Wasser,  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zp,  eine^  Gallerte.  Der  Farbstoff  ist  sehr  löslich  in  Methyl-  und  Ae- 
tj]|]\jlalkohol,  aber  unlöslich  in  Aether  und  in  Kohlenwasserstoffen.  In 
^lin  löst  er  sich  leicht.  Er  ist  leichter  in  angesäuertem  als  in  rei- 
p^  Wasser  löslich,  Alkalien  und  Salze  Allen  die  wässrigen  LösongsSi 
(^Cksilberchlorid  bildet  in  denselben  einen  sehr  fein  vert^eilten  Nie- 
4ers.chlag  (wahrscheinlich  eine  Verbindung  des  Farbstoffs  mit  de> 
Salze),  welcher,  in  Wasser  vertheilt,  eine  im  ^ttrchfall^ndl^  LicU^ 
mp  oder  yiole^  erscheinende  Flüssigkeit  Uef^. 
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Eine  kleine  Menge  Kali-  oder  Nutrqphjdrat  Orbt  die  alkol^ftr 
lische  Lösn^  des  Farbstpfis  yiotot^  ohne  denselben  weiter  zu  Y€(rr 
ändern.    Kochen  mit  alkotiolischem  Kali  zersetzt  ihn  nichf. 

Der  Anilinpnrpnc  (Ost  sich  in  ooncentrirter  Schwefelsäure  m\ 
Bcbnintzig  gcflner  Farbe,  welche  bei  schwacher  Yerdflnnnng  in  ein  sch{l[^eR 
B]a^  flbergeht ;  YerdOnnen  mit  viel  Wasser  stellt  die  nrsprOngliche  Porpuc- 
farb^  wieder  her.  Aniliaparpnr  kann  eine  Stande  lang  mit  Nordhi^uejc 
Schwefelsänre  anf  100^  C.  erhitzt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleid^« 
Salzsftare  wirkt  ebenso  wie  Schwefelsänre.  Chlor  sowohl  als  laucbendi^ 
G^pet^rsäure  bewirken  i^ersetz^pg.    Zinnchlorid  ist  ohne  Einwirkqng.  — 

G^eii  stark  redupirende  Agentien  verhält  sich  der  Farbstoff  fthAT 
lieh  wie  Indigo.  Eine  alkoholische  LQsnng  des  ersteren  mit  ei^ 
ebensolche^  von  Schwefelammpnium  vermischt,  giebt  eine  schwac|\ 
braune  Flttssjifkeit,  welcl^,  dpr  Liift  ausgesetzt,  sicl^  wieder  achOu 
pnrporroth  ftrbt.  Eisenozydnl  wirkt  ähnlich  wie  Schwefelammqniu^ 
S9^,wefllge  0#ure  verändert  die  Farbe  ^er  alkoholischen  L(toang  nicht 

Wepu  eine  wlssrige  Lteung  des  Purpurs  mit  einer  solchen  vof 
TfAsin  vermischt  wird,  so  scheidet  sich  eine  in  reinem  Wasser  un,- 
lösliche  Verbindung  beider  Körper  ab,  die  eiAa  etwas  mattere  Farbe 
besitzt,  als  der  freie  Farbstoff.  Dieselbe  löst  sich  gleich  djen)  letzter^ 
io  ooncentrirter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  wieder  uuv^* 
äpdert  gefällt. 

Feuchtes  Bleisuperozyd  verwandelt  den  Anilinpnrpur  in  das  diircK 
fieiue  ausserordentliche  Färbekraft  ausgezeichnete  „Bosein/*  — 

Violin.  Dieser  Farbstoiff,  ein  Oxjdationsproduct  de^  AnOijpa, 
wurde  zuerst  von  Price  ^halten,  welcher  ihn  fo^geudenpassien  di|r« 
8(tdlte :  Eine  wässrige  Flflssigkeit,  welche  2  Aequivalente  Schwefe^änr^ 
und  1  Aeq.  Anilin  enthält,  wird  zuin  Sieden  erhitzt,  mit  1  Aeq.Blel- 
Qpperojgrd  vermischt,  noch  einige  Zeit  gekocht  und  heiss  filtrirt  Das 
d[unkel  purpurfarbJige  ^ilti^at  wird  mit  Kali  gekocht  ^o  lange  noch 
Anilin  entweicht,  der  hierbei  entstehende  Niederschlag  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt,  etwas  mit  Wasser  ausgewaschen  und  ia  verdttnuter 
"yifeinsäurelösung  aufgelöst  Diese  Lösuiy;  wird  filtrirt,  auf  ein  gerin- 
ges Volum  eingedampft,  nochmals  filtrirt  und  dann  mittelst  ei^fs  Al- 
kalis niedergeschlagen. 

Da^  qo.  ^altene  Vijofin  f jtellt  ein  sc|wär9l|^  pvpvsfV^biges 
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Pulver  dar;  nach  dem  Auflösen  in  Alkohol  und  Verdampfen  nr 
Trockne  erscheint  es  als  eine  brüchige  broncefarbige  Masse,  dem 
Anilinpurpur  ähnlich,  aber  mit  einem  mehr  kupferfarbigen  Scheine. 
Es  ist  noch  weniger  löslich  in  Wasser  als  der  Anilinpurpar  und  gleicb 
diesem  unlöslich  in  Aether  und  in  Kohlenwasserstoffen.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Seine  Lösungen  sind  veilchenfarbig.  Concentnite 
Schwefelsäure  löst  es  zu  einer  grünen  Flflssigkeit,  welche  beim  Ve^ 
dünnen  mit  Wasser  wieder  die  Farbe  der  Lösungen  des  unverilnder- 
ten  Yiolins  annimmt 

Die  Farbe  des  Yiolins  wird,  wie  diejenige  des  Anilinpurpun, 
durch  Reductionsmittel  zerstört  und  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
wieder  hergestellt.  Tannin  vereinigt  sich  mit  Yiolin  za  einer  nnldi- 
liehen  Yerbindung.  Mit  wenig  Bleisuperozyd  behandelt  geht  es  in 
Anilinpurpur  über ;  ein  Ueberschuss  dieses  Reagens  verwandelt  es  in 
Bosein. 

Rosein  begleitet  den  Anilinpurpur  stets  in  geringer  Menge. 
Das  Rosein  wurde  von  G^ville  Williams  entdeckt,  welcher  es 
mit  Hilfe  mangansaurer  Salze  erhielt.  Price  bereitet  es  fo]gende^ 
massen:  Man  fügt  zu  einer  kochenden  Lösung  von  1  Aeq.  Anilis- 
sulfat  2  Aeq.  Bleisuperozyd ,  kocht  kurze  Zeit,  filtrirt  die  rosenrothe 
Flüssigkeit,  verdampft  das  Filtrat  zu  einem  kleinen  Yolum,  filtrirt  von 
dem  ausgeschiedenen  Harze  ab ,  schlägt  den  Farbstoff  mittelst  eines 
Alkalis  nieder,  wäscht  denselben  ein  wenig  ans  und  trocknet  ihn.  Der 
Farbstoff  löst  sich  leicht  in  Alkohol  zu  einer  schön  karminrothen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Yerdampfen  einen  brüchigen  dunkel  gefärbten 
Rückstand  mit  schwachem  metallischem  Reflex  lässt.  Das  Rosein  lOst 
sich  viel  leichter  in  Wasser  als  Anilinpurpur  und  Yiolin,  aber  es  ist 
gleich  diesen  unlöslich  in  Kohlenwasserstoffen  und  leichter  löslich  in 
sauren  als  in  neutralen  Flüssigkeiten.  Concentrirte  Schwefelsäure  1(^ 
es  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  welche  beim  Yerdünnen  mit  Wasser 
roth  wird.  Es  bildet  mit  Tannin  eine  unlösliche  Yerbindung.  ^ 
ductionsmittel  entfärben  seine  Lösung,  wenigstens  theilweise. 

Die  8  eben  beschriebenen  Farbstoffe  sind  einander  offenbar  nahe 
verwandt,  ihre  Eigenschaften  weichen  in  der  That  nur  wenig  von  ein- 
ander ab.  — 

Fuchsin  oder  Magenta  (oft  uneigentlich  RoBein  genannt). 
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Dieser  Farbstoff  weicht  in  seiner  Entstehungsweise  und  in  seinen  Ei- 
genschaften so  sehr  von  den  seither  betrachteten  ab ,  dass  er  offenbar 
ZQ  einer  anderen  Reihe  von  Verbindungen  gehört  als  diese.  Das 
Fnchsin  wurde  zuerst  vonNatanson  bemerkt,  als  er  die  Einwirkung 
des  Aetbylenchlorids  auf  Anilin  studirte;  später  erhielt  es  Hof  mann 
bei  der  Bereitung  des  Cyantriphenyl-Diamins  durch  Einwirkung  von 
Zweifach  Chlorkohlenstoff  auf  Anilin.  Herr  Verguin  war,  glaube 
ich,  der  erste,  welcher  es  als  Farbematerial  anwandte  und  seine  Dar- 
stellung im  Grossen  lehrte.  —  Fuchsin  kann  erhalten  werden  durch 
Einwirkung  reducirbarer  Chlor- ,  Brom- ,  Jod-  und  Fluorverbindungen 
and  schwacher  Oxydationsmittel  auf  Aniliu.  Es  bildet  sich  stets  bei 
1700 — 1900  c.  Bei  der  Bereitung  im  Grossen  werden  gewöhnlich  die 
Perchloride  des  Zinns  und  des  Quecksilbers  sowie  die  Nitrate  des  letz- 
teren verwandt. 

Darstellung  des  Fuchsins  vermittelst  Zinnchlorid  s^ 
Wasserfreies  Zinnchiorid  wird  unter  beständigem  ümrflhren  in  kleinen 
Portionen  zu  einem  Ueberschusse  von  Anilin  zugefflgt  und  die  teigige 
Masse  wird  allmälig  erhitzt,  wobei  sie  sich  verflflssigt  und  eine  braune 
Farbe  annimmt.  Sobald  die  Flflssigkeit  siedet,  nimmt  sie  eine  schwarze 
Farbe  an,  erscheint  aber  in  dünnen  Lagen  gesättigt  carminroth.  Man 
erhält  die  Mischung  einige  Zeit  auf  der  Siedetemperatur  und 
kocht  sie  dann  mit  viel  Wasser  tüchtig  aus.  Der  Rückstand  ist  eine 
feste  braune  Masse,  welche  viel  Zinn  enthält,  die  Lösung  enthält  den 
Farbstoff  neben  viel  salzsaurem  Anilin.  Man  kocht  das  Filtrat  zur 
vollkommenen  Verflüchtigung  des  freien  Anilins,  welches  sie  enthalten 
mag  und  sättigt  dann  mit  Kochsalz.  Das  Fuchsin  scheidet  sich  als« 
dann  als  eine  halbfeste  goldgrüne  Masse  ab,  während  salzsaures  Anilin 
in  Lösung  bleibt.  Der  Farbstoff  kann  durch  Digestion  mit  Benzol, 
welches  ihm  eine  harzartige  Substanz  entzieht,  gereinigt  werden. 

Darstellung  des  Fuchsins  mittelst  salpetersauren 
Quecksilberoxyduls.  Dieses  Salz  bildet,  mit  Anilin  zusammen- 
gestellt, nach  einiger  Zeit  eine  weisse  teigige  Masse.  Wird  diese  vor- 
sichtig auf  170 — 180^  C.  erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine,  erst 
braune,  später  dunkel  carminrothe  Flüssigkeit ;  der  ganze  Quecksilber- 
gehalt des  Salzes  scheidet  sich  dabei  als  Metall  ab.  Das  Product  der 
Beaction  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  halbfeste,  mit  Krystallen  von 
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salpetenanrem  Anilin  dnrchBetzte  Masse.  Znr  Beindantellimg  ta 
Farbstoffs  entfernt  man  erst  das  salpetersaore  Anilin  mit  wehig  hlta 
Wkfaser,  iind  kocht  dann  den  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser  tos. 
Bte  filtrirten  Langen  setzen  beim  Erkalten  eine  goldgrfine  theerartige 
Substanz  ab,  welche  man  nnr  noch  mittelst  Bensols  von  einem  beig^ 
mischten  brannen  Harze  zu  befreien  hat ,  um  das  Fnchsin  in  festem 
Zustande  zn  gewinnen. 

Die  beiden  so  eben  beschriebenen  Processe  können  als  Typa 
der  meisten  bis  Jetzt  empfohlenen  Darstellongsmethoden  des  Facbau 
gelten. 

Das  Fuchsin  bildet,  frisch  gefällt,  eine  rothe  volnminOse  Muse, 
i^elche  zn  einem  purpurrothen  Pnlver  eintrocknet  Es  ist  onlöslich  ii 
Aether  nnd  in  Kohlenwasserstoffen,  wenig  lOsllch  in  Wasser,  und  aea- 
lieh  löslich  in  Alkohol.  Mit  Salzsaare  schwach  angesäaertes  beisM 
Wasser  löst  es  i'eicht;  ein  üeberschnss  von  Salz-  oder  Schwefelslot 
löst  es  zu  einer  branngelben  Flüssigkeit,  aas  der  es  durch  Ammoniak 
wieder  unverändert  abgeschieden  wird.  Hierdurch  unterscheidet  es 
sich  vomBosein,  welches  init  starker  Schwefelsaure  eme  grflneLi^Bg 
gibt.  Das  Füchsin  hat  ^inen  entschieden  basischen  Charakter;  hei 
der  Darstellung  desselben  mittelst  Zinnchlorids  erhalt  man  das  sih- 
liktire,  bei  Anwendung  von  Quecksilbemitrat  das  salpeiersaore  Sili 
Üeberschfldsig  zugesetzte  Alkalien  schlagen  das  Fuchsin  aus  den  U- 
siihgen  seiner  Salze  nieder,  lösen  aber  zugleich  eine  betrachtliche  Menge 
desselben  zu  farblosen  Flflssigkeiten  auf.  Aus  diesen  kann  derFarih 
Stoff  durch  Sattigen  derselben  init  Essigsaure  und  Eindampfen  wieder 
g§t^onnen  werden. 

Aus  einer  alkoholischen  Lösung  durch  Eindampfen  zur  Trockne 
($^lialten,  erscheint  das  Fuchsin  als  eine  brüchige  Masse  mit  wunder- 
schön  goldgrftnem  metalfischem  Reflex. 

Nach  Analysen  von  B^champ  hat  das  Fuchsin  die  Formel 
6isHi,KsO;  das  salzsaüre  Salz  ist:  OisHisN^O,  HCl,  die  Piatinve^ 
blhdung  hat  die  Znsammensetzung:  OdH^sN^O,  HPtCl,.  Die  Ge- 
genwart von  Sauerstoff  in  einer  Substanz ,  welche  ans  sauerstoffTrdea 
ttaterial  erhalten  werden  kann,  ist  bemerkenswerth  und  f&hrt  tn  dff 
Vermuthung,  dass  dieselbe  ein  Hydrat  sei  von  der  Zusammensetzong: 


Diese  Terihtathnng  wirü   einigermassen  bestätig  darcb  äle  fir- 
fiUinmg,  dads  Jodanilin  bbim  Erhitzen  Fuchsin  fiefert: 
2(ee(HgJ)N)  =  e,,H,oN,  +  2JH. 
JodaniliD.  Fuchsin. 

Freilich  ist  es  schwer  einzusehen,  warum  das  Fuchsinhydrat 
mit  Salzsäure  und  selbst  mit  dieser  und  PtCl)  sich  ohne  Elikninatiöä 
TOD  "ff asser  vereinigt. 

Die  yon  Btfchamp  untersuchte  Substanz  scheint  unhrsrstallistr- 
bar  gewesen  zu  sein.  Vor  einiger  Zeit  hatte  Ich  ttber  100  Ghillonen 
einer  heissen  w&ssrigen  Lösung  des  mit  Hilfö  von  Quecksilbemitrat 
bereiteten  Farbstofti  in  Arbeit;  diese  Lösung  setzte  beim  Erkalte  be^ 
deutende  Mengen  Fuchsins  in  Gestalt  von  kleinen  OctaSdem  ab. 

Reductionsmittel  entfftrben  Fuchsinlösungen;  der  atmosphärische 
Sauerstoff  stellt  ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder  her.  Wton  ein<§  ti- 
koholische  Fuchsinlösung  mit  Schwefelammoniuih  in  6erflhrung  gelas- 
sen wird,  bis  sie  ganz  (oder  fiast  ganz)  entftrbt  Ist,  und  dann  der 
Luft  ausgesetzt  wird,  so  nimmt  sie  ihre  Farbe  Sofort  wieder  an;  hat 
jedoch  die  Mischung  vorher  mehrere  Tage  gestanden,  so  dauert  ek 
mehrere  Stunden,  bis  die  Farbe  wieder  erscheint  —  Füchsin  färbt 
sehr  intensiv. 

Gerbstoff  schlägt  aus  den  Lösitng^ii  des  Fuchsins  und  seiner 
Sake  schtrer  löallche  YUrbindungen  iiieder,  (Quecksilberchlorid  ftllt 
Doppelverbindungen. 

Bei  dar  Bereitimg  des  Fuch^ns  mittelst  Zinnchlorids  oder  Queck- 
äilbemitrats,  besonders  im  letzteren  Falle,  bilden  sich  heben  diesem 
noch  zwei  Farbstoffe,  ein  orange-  und  ein  purpurrotUer. 

Der  erstere  wird  durch  Alkalien  nicht  geOllt,  der  letztere  ist 
dem  Fuchsin  sehr  ähnlich  und  schwer  von  diesem  zu  trennen. 

Das  Bleu  de  Paris  enteteht  unter  fthnlichen  Verhftltnissiifr 
wie  das  Fuchsin.  Persoz,  de  Luynes  und  Salv^tat  berichtet 
Folgendes  über  seine  Darstellung  und  Eigenschaften: 

9  gramme  wasserfreies  Zinnchlorid  und  16  gramme  Anilin  lie- 
fern nach  30  stflndigem  Erhitzen  auf  180*  C.  in  einer  zttgeschmolze- 
ilen  Röhre  eine  schön  blaue  Substanz.  Dieses  Blatu  widersteht  der 
Einwirkung  von  Säuren  und  wird  durch  Alkalien  dunkler;  conceni- 
trirte  Lösungen  der  letzteren  verändern  dasselbe  in  violett.    Die  Farbe" 
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Eeigt  auch  bei  kflDstiicher  Beleuchinng  ihr  ToUes  Feaer  und  beäbt 
auf  thierische  Fasern  aufgetragen,  einen  Ton,  dessen  Schönheit  nidili 
sa  wünschen  flbrig  lässt 

Der  Farbstoff  kryslallisirt  aas  seiner  alkoholischen  LösnDg  in 
feinen  Nadeln,  welche  dem  ammoniakalischen  Knpfersulfat  fthnlicb 
sehen.  Er  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Holzgeist  and  Essigs&uie, 
anlöslich  in  Aether  and  Schwefelkohlenstoff.  In  concentrirter  Schwe- 
fels&are  löst  er  sich  mit  Bemsteinfarbe ,  beim  Verdflnnen  mit  Wasser 
wird  die  Lösang  prächtig  blaa.  Chroms&ure  schlägt  den  Farbstoff 
aas  seinen  wässrigen  Lösungen  anzersetzt  nieder.  Chlor  und  starke 
Salpetersäure  zersetzen  ihn.  Schweflige  Säure  und  nach  meiner  Er- 
fahrung auch  Schwefelammonium  entfärben  die  wässrigen  LösungeD  des- 
selben nicht.  Alkalien  und  Salze  schlagen  den  Farbstoff  aas  seinen 
wässrigen  Lösungen  nieder* 

Anilingrfln  oder  Emeraldin  entsteht  bei  Einwirkusg  too 
chlorsaurem  Kalium  oder  Eisenchlorid  auf  eine  salzsaare  Lösaag  voi 
Anilin  als  ein  mattgrflner  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  oliYeDgrflB 
wird.  Säuren  machen  die  Farbe  des  Anilingrüns  feuriger,  aber  ao- 
glflcklicherweise  entsteht  nach  der  Entfernung  derselben  der  ursprfiog- 
liehe  matte  Ton  wieder.  — 

Nitrosophenylin  O^H^N^O,  erhalten  durch  Einwirkang  tob 
nascirendem  Wasserstoff  auf  Dinitrobenzol  könnte  wohl  als  Farbma- 
terial  Anwendung  finden. 

Das  Dinitranilin  6«(Hft(Ne2)2)N  färbt  Seide  gelb.  — 

Das  von  Hofmann  neuerdings  untersuchte  Nitrophenylen- 
diamin  färbt  Seide  sehr  klar  goldgelb. 

Die  Pikrinsäure  oder  Trinitrophenylsäure  wurde  ?or 
etwa  5 — 6  Jahren  von  den  Herren  Guinon ,  Marnas  und  Bonney  aos 
Lyon  in  die  Färberei  eingeführt.  Die  Säure  wird  im  Grossen  ge- 
wöhnlich aus  Carbolsäure  oder  aus  gewissen  Gummiharzen  dargestellt 
Ich  habe  mit  gutem  Erfolg  die  folgende  Bereitungsmethode  in  Anweo- 
dung  gebracht.  Carbolsäure  wird  erst  mit  Salpetersäure  behandelt, 
deren  specifisches  Gewicht  <:  1 .  3  ist,  und  dann  mit  stärkerer  Säore 
gekocht,  um  die  Umwandlung  in  Pikrinsäure  zu  vollenden.  Beim  Ver- 
dünnen der  sauren  Lösung  fällt  die  Pikrinsäure  nieder;  sie  kann  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden. 
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Die  bei  diesem  Processe  entwickelten  Dämpfe  werden  zweck- 
miasig  mit  Luft  gemischt  und  in  Carbolsänre  eingeleitet,  welche  hier- 
durch theilwdse  in  Nitro-  und  Dinitrophenylsäare  verwandelt  wird, 
Substanzen,  welche  mit  einem  geringeren  Aufwand  an  Salpetersäure 
Yolbttodig  nitrirt  werden  können,  als  unveränderte  Carbolsäure.  — 

Die  von  Runge   1834  entdeckte  Rosolsäure*)   wurde   vor 
Kursem  im  Grossen  dargestellt  und  zum  Bedrucken  von  Musselin  an- 
i       gewandt     Soviel  ich  weiss,  wurde  das  Magnesiumsalz  mittelst  Albu- 
mins fixirt.    Ich  glaube  kaum,  dass  derProcess  jetzt  noeh  angewandt 
2       wird,  da  man  im  Fuchsin  eine  weit  schönere  Farbe  besitzt    Duppa 
^       und  ich  fanden  bei  unserer  Untersuchung  einiger  Derivate  der  Essig- 
^       sfture,   dass  beim  Erhitzen   von  Phenylsfture  mit  Bromessigs&ure  auf 
f        120*  C.  zwei  Producte  erhalten  werden,  von  welchen  das  eine  die  Ei- 
genschaften der  Rosolsäure,    das  andere  die  der  Brunolsäure  besitzt 
^       Wir  beobachteten  auch,  dass  eine  Mischung  von  Jod  und  Phenylsäure, 
^.       mit  OH^O,,  efi4ß^,  ^4ß9^2  oderO^HioOi  erhitzt,  Bosolsftnre  oder 
<       wenigstens  eine  dieser  ähnliche  Substanz  liefert. 


2' 


Farbstoffe  aus  Ghinolin. 

Ghinolin  findet  sich  neben  Lepidin,  Cryptidin  und  andern  Basen 
in  den  basischen  Oelen  des  Steinkohlentheers;  es  kann  auch  aus  Cin- 
chonin  durch  Destillation  mit  kaustischen  Alkalien  erhalten  werden. 
Der  letztere  Process  scheint  sich  am  besten  für  die  Praxis  zu  eignen; 
er  liefert  66%  vom  Gewicht  des  Ginchonins  eines  zur  Bereitung  von 
Farbmaterialien  hinlänglich  reinen  Products. 

Ghinolin  liefert  drei  Farbstoffe,  einen  violetten ^  einen  blauen 
and  einen  grttnen»  zu  deren  Darstellung  Oreville  Williams  fol- 
gende Anweisung  giebt: 

1  Oew.  Theil  Ghinolin  und  1%  TheilJodamyl  werden  10  Minu- 
ten lang  mit  einander  gekocht  Die  Anfangs  strohgelbe  Lösung  wird 
xnletst  rothbraun  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse.     Man  löst  diese  durch  10  Minuten  langes  Kochen   mit  etwa 


*)  Tschelnits,  Joum.  für  pract  Chem.  LXXI.  416*,  Robert  A.  Smith, 

Phn.  Mag.  (4),  Xin.,  46 ;  Jahresbericht  f&r  1867,  447. 
Zeitschrift  f.  Chemie.  1861.  46 
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6  ThL  Wasser,  filtrirt  und  hält  das  Filtrat  in  einer  emaillirt»  ei» 
nen  Schale,  eine  Stunde  lang  in  gelindem  Sieden,  wobei  man  du 
durch  Verdampfen  Verlorene  von  Zeit  zu  Zeit  dorch  verdttnntes  Am- 
moniak (gleiche  Vol.  Ammoniakflflssigkeit  von  0.88  und  Wasser)  craelit 
Nach  dem  Erkalten  hat  sich  fast  die  ganse  Menge  des  Farbstoffs  ab 
eine  harzartige  Masse  am  Boden  des  Oefftsses  abgeschieden.  Dn 
Harz  lOst  sich  leicht  in  Alkohol  zu  einer  tief  purpurblanen  Flftssii^eiL 

Wird  ein  reines  Blau  gewflnscht,  so  ist  das  beschriebene  Te^ 
fahren  folgendermassen  abzn&ndem:  Man  erhitzt  die  wie  oben  erkal- 
ten e  Lösung  der  durch  Einwirkung  von  Chinolin  auf  Jodamyl  erhal- 
tenen Krjstallmasse  zum  Sieden  und  setzt  innerhalb  15  Minuten  nach 
und  nach  */4  Mol.  Ealihydrat  (in  Gestalt  einer  20  proeentigen  Kau- 
hydratlOsung)  fOr  je  1  Mol.  Jodamyl  zu.  Man  filtrirt  alsdann»  kockt 
das  Filtrat  mit  noch  ^j^  Mol.  Ealihydrat,  um  einen  beigemischUi 
rothen  Farbstoff  als  einen  scheinbar  schwarzen  Niederschlag  zu  mir 
fernen  und  filtrirt  abermals.  Das  Filtrat  ist  rein  blau.  Der  sdiivaiia 
Niederschlag  liefert  beim  Behandeln  mit  Alkohol  eine  purpurfarbiga 
Losung,  in  welcher  indessen  das  Roth  vorwaltet,  der  Rückstand  ist 
löslich  in  Benzol;  die  Lösung  besitzt  mandbmal,  aber  nicht  immer 
eine  herrlich  smaragdgrüne  Farbe. 

Das  Cbinolinviolett  und  das  Chinolinblau  sind,  wie  mir  scheint, 
chemisch  identisch.  Sie  sind  Basen  und  lösen  sich  in  Säuren  mit 
rother  Farbe,  die  beim  Zusatz  yon  Ammoniak  in  blau  Obergeht.  Ka 
Basen  jind  etwas  löslich  in  heissem  Wasser,  die  Lösungen  werdea 
durch  Tannin  gefällL  ReducUonsmittel  bringen  keine  Farbenftndenng 
hervor. 

Greville  Williams  beschreibt  ein  ,»Chinolingran^'  als  eins 
prachtvoll  smaragdgrüne  Farbe.  Chlorgas  verwandelt  die  Farbe  daer 
alkoholischen  Lösung  von  Chinolinblau  in  grfln ;  ich  weiss  aber  nichts 
ob  Williams  seine  Farbe  in  dieser  Weise  bereitet.  — 


(Bezüglich  der  Naphtalinfarben  verweisen  wir  auf  die  Ori* 
ginalabhandlung,  da  die  Angaben  des  Verfassers  wem'g  Neues  enthalteii> 

Das  „Azulin^^ ,  ein  sehr  schönes  blaues  Farbmaterial ,  ist  vor 
Kurzem  von  den  Herren  Guiuon,  Marnas  und  Bonney  aus  Lyon  io 
den  Handel  gebracht  worden.     Die  Farbe  wird  aus  Steinkohlenftheer 
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lä  gewonnen ;  die  Bereitongsweise  indessen  wird  von  den  Erfindern  ge- 

ii  heim  gehalten. 

M  Das  Azolin  ist  ein  amorpher  Körper  mit  kupferfarbigem  Beflez. 

0  Es  ist  sehr  wenig  KValich  in  Wasser,   and  leicht  löslich  in  Alkohol. 

foL  Die  Farbe  der  letzteren  Lösung  ist  herrlich  blau  mit  einem  Stich  ins 

ia  Bothe.    Verdflnnte  Säuren  verändern  das  Azuün  nicht*     Concentrirte 

q)  Schwefelsäure   löst  es   mit   blanrother  Farbe,    beim  Verdflnnen  mit 

IS  Wasser  wird  es  unverändert  geföUt.      Seine  ammoniakalische  Lösung 

^  wird  durch  Schwefelammonium  nach  und  nach  schwach  gelbbraun  ge- 

'^_  färbt.     Jod  zerstört  die  blaue  Farbe  des  Azuüns. 

^        Anwendung  der  Steinkohlentheerfarben  zur  Seide- und 

Wollefärberei. 
^  Um  Seide  mit  Anilinpurpur,  Violin  oder  Rosein  zu  fär^ 

'^i  ben  9  vermischt  man  die  alkoholische  Lösung  der  Farbe  (von  welcher 
,0  Goncentration?)  mit  ihrem  achtfachen  Volum  heissen  Wassers,  das 
M  vorher  mit  Weinsäure  angesäuert  wurde,  und  giesst  die  Mischung  in 
^  das  aus  angesäuertem  kaltem  Wasser  bestehende  Färbebad.  Die  Seide 
.j  wird  dann  (ungeheizt)  mit  dem  Bade  in  Berührung  gelassen,  bis  sie 
den  richtigen  Ton  angenommen  hat«  Wenn  ein  bläulicher  Ton  ver- 
^  langt  wird,  so  setzt  man  dem  Bade  etwas  Jndigoschwefelsäure  zu  oder 
^  man  grundirt  mit  berliner  oder  anderem  Blau. 
^  Das  Färben  der  Seide  mit  Fuchsin,  Pikrinsäure,  Ohino- 

^  linblauundChinolinviolett  ist  noch  einfacher;  es  geschieht  ein- 
^  fach  durch  Eintauchen  der  Seide  in  kalte,  wässrige  Lösungen  der 
Farbmaterialien.  Mit  Fuchsin  und  Pikrinsäure  kann  etwas  Säure  an- 
j  gewandt  werden,  bei  Anwendung  der  Chinolinfarbe  ist  dies  zu  vor* 
^  meiden. 

^  Das  Färben  der  Seide  mit  Azulin  ist  nicht  ganz  leicht.  Der 

gewöhnlich  befolgte  Process  besteht  in  Folgendem :  1)  Eintauchen  der 
Seide  in  eine  Auflösung  des  Azulins  in  mit  Schwefelsäure  angesäuer- 
r  tem  Wasser,  bis  die  Farbe  eine  genOgende  Tiefe  erlangt  hat.    2)  Er- 

hitzen des  Bades  zum  Sieden  und  abermaliges  Einbringen  der  Seide. 
8)  Auswaschen  der  Seide  mit  Wasser  bis  zur  Entfernung  aller  Säure. 
4)  Bearbeiten  mit  Seifenwasser.  6)  Auswaschen  und  Schönen  im 
Säurebad* 

46  • 
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um  Wolle  mit  Aiiiliiipiirpor,  Violin^BoseiiiyFaehiii 
nnd  deo  Chinolinfarben  ra  fftrben,  taocht  man  dieadbe  in  du 
TerdOimte  wäasrige  LösoDg  desFarbmaterials,  welche  Torher  auf  60— 
60*  C.  erhitst  worden  ist    S&nren  sind  wegnlassen. 

Anwendung  derSteinkohlentheerfarben  zumFärben  and 
Drucken  von  Baamwollenzeagen. 

Der  Anüinparpnr  wird  nicht  nur  von  thieriaehen,  sondern  auch 
▼on  vegetabilischen  Fasern  absorbirt  Im  letsteren  FUle  widersteht 
indessen  die  Farbe  der  Einwirkung  der  Seife  nicht 

Im  Jahre  1867  entdeckten  Herr  Füller  ans  Perth  nnd  kk 
gleichseitig  ein  Verfahren,  mittelst  dessen  yegetabiliscfae  FasentoA 
mit  Anilinpnrpnr  seifefest  gefärbt  werden  können:  Die  BanmwoUe 
wird  1 — 2  Stunden  lang  in  ein  Bad  von  Snmach,  Oallftpf^  oder  ei- 
ner andern  gerbstoffhaltigen  Snbstans  eingetancht,  dann  wibroid  einer 
Stande  in  eine  verdtüinte  Lösung  yon  zinnsaurem  Natron  gebracht, 
ausgewunden,  in  ein  Sfturebad  eingetaucht  und  endlich  gewasdies. 
Die  so  vorbereitete  Baumwolle  ist  schwach  gelb  ge&rbt;  sie  entzieht 
einer  angesftuerten  wässrigen  Lösung  von  Anilinpurpur  den  letstecei 
vollstftndig.  Derselbe  Process  eignet  sich  auch  fbr  Bosein,  Facheiii, 
Violin  und  die  Chinolinfarben. 

Eine  andere  Methode,  um  Baumwolle  dauerhaft  mit  Anilinpupv 
zu  färben,  besteht  im  Beizen  derselben  mit  einem  basischen  Bleisalie 
und  darauffolgendem  Eintauchen  in  eine  heisse  SeifenbrOhe ,  welcher 
der  Anilinpnrpnr  zuvor  beigemischt  wurde. 

Man  kann  die  Baumwolle  auch  dadurch  mit  Anilinpurpur  flU>- 
ben,  dass  man  dieselbe  durch  Eintauchen  in  Albumin  und  darauffol- 
gendes Dampfen  mit  diesem  Stoffe  Oberzieht  nnd  sie  alsdann  wie  thie- 
rische  Faser  behandelt  — 

Das  Bedrucken  von  Galico  mit  Theerfarben  geschieht 
gewöhnlich  einfach  durch  Auftragen  einer  Mischung  der  betreibe 
den  Farbe  mit  Albumin  oder  Lacterin,  und  Fiziren  im  Dampfbad. 

Vor  Kurzem  ist  das  folgende  Verfahren  in  Anwendung  gekom- 
men: Das  Zeug  wird  mit  zinnsaurem  Natron  gebeizt,  mit  Tannin  be- 
druckt und  dann  in  eine  heisse  verdOnnte  nnd  angesXuerte  LOsnng 
des  Farbstoffs  getaucht    Hierbei  fftrben  sich  die  mit  Tannin  bedracfc- 
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ten  Stdlen  stark,  die  dbrigen  nur  schwach.  Die  letsteren  werden  in 
der  bekannten  Weise  entf&rbt.  Beim  Aofdmcken  von  Chinolinfarben 
ist  die  Anwendung  von  Sftoren  sn  Termeiden. 


Von  den  zahlreichen  ans  Steinkohlentheer  abstammenden  Farb- 
stoffen werden  gegenw&rtig  nur  vier  im  Grossen  angewandt:  der  Ani* 
linparpur,  das  Fuchsin,  die  Pikrins&ure  und  das  Azulin;  ich  glaube 
indessen,  dass  einige  andere,  wie  z*  B.  das  „Bleu  de  Paris^^  bald  ih- 
ren Weg  in  die  Praxis  finden  werden.  Das  Nitrophenylendiamin  könnte 
in  der  Seidenfärberel  Anwendung  finden;  seine  Farbe  ist  schOn  und 
widersteht  dem  Licht  gut 

Die  schönen  Chinolinfarben  sind  leider  sehr  vergänglich;  vor 
einiger  Zeit  wurden  bedeutende  Mengen  Seide  mit  denselben  geftrbt; 
jetzt  geschieht  dies  nicht  mehr,  da  man  gefunden  hat,  dass  die  Zeuge 
durch  2 — Sstttndige  Einwirkung  des  Sonnenlichts  gebleicht  werden. — 

Anilinpurpur  widersteht  dem  Lichte  sehr  gut.  Fuchsin  und 
Alphaanilinpurpur  blassen  schnell  ab,  besonders  auf  Baumwolle.  Azulin 
nnd  Bleu  de  Paris  halten  auf  Seide  die  Einwirkung  des  Lichts  sehr 
gut  aus.  D. 


Ueber  die  Art  des  Vorkommens  von  Wiamntli  mit  Kupfer. 

Von  F.  Field. 
(Vorgetragen  in  der  chem«  Society  London  am  7.  Novbr.  1861.) 

Der  Verf.  hat  Aber  50  verschiedene  Kupfererze  untersucht 
und,  mit  Ausnahme  von  einem  oder  zwei  Vorkommen  aus  Chili,  in 
allen  Schwefelkupferverbindungen  Wismuth  gefunden. 

Er  ist  der  Ansicht,  dass  Schwefelwismuth  das  Schwefelkupfer 
in  fthnlicher  Weise  regelmässig  begleite  wie  Schwefelsilber  den  Blei- 
glanz. 

Alle  Schwefelkupferverbindungen  von  Comwall  enthalten  Wis- 
mnth,  während  in  anderen  Erzen,  welche  keinen  Schwefel  enthalten, 
auch  kein  Wismuth  gefunden  wurde. 
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Vena  Quelle  flir  Oaesiiun  imd  Bubidium. 

Nach  einer  Mittheilong  von  Bansen  an  W.  Stevens  (Ghem.  Neu 
1861  Nr.  94.  163)  findet  sich  in  dem  Triphyllin  eine  relativ  grosse 
Menge  von  Caesiam  nnd  wenig  Rnbidiam,  während  der  Lepidoütli 
kaum  Spuren  des  ersteren  nnd  erheblich  mehr  von  dem  letzteren  He- 
taU  enthält  E- 


Ueber  den  Bromkohlenstoff  G^Br^. 
Van  Arthur  E.  W.  Lennox, 

Qu.  Jonm.  Chem.  Soc,  (XV.,  pag.  205). 

Der  Bromkohlenstoff  62Br4  ist  bekanntlich  schon  vor  langer  Zeit 
von  Low  ig  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol  und  auf  A^ 
£her  erhalten  worden.  Y öl  ekel  indessen,  welcher  LOwig's  Yenache 
wiederholte,  versuchte  vergebens  das  Bromid  auf  die  von  diesem  an- 
gegebene Weise  darzustellen. 

Der  Yerfasser  hat  die  Verbindung  durch  successive  SubstitutioB 
der  Wasserstoffatome  im  Aethylen  durch  Brom  hervorgebracht  - 
Durch  Einwirkung  alkoholischen  Kalis  auf  das  in  der  gehrtnch- 
liehen  Weise  dargestellte  Bibromid  des  Monobromäthylens  OsHsBr^Bri 
wurde  wegen  Bildung  von  einigen  Nebenproducten  eine  nur  geringe 
Aaabente  an  flflSBigem  Bibromäthylen  erzieh;  dieselbe  wurde 
noch  dadurch  verändert,  dass  diese  Verbindung  gleich  dem  entspre- 
chenden Chlorsubstitutionsproduct  und  dem  Monobromäthylen  ^)  sehr 
geneigt  ist,  in  eine  isomere  feste  Modification  überzugehn«  Das  Di- 
bromäthylen  vereinigt  sich  mit  Brom  unter  starker  Wärmeentwick- 
lung zu: 

O^HsBr,,  Br,.  Zur  Darstellung  dieses  Bromids  fibersättigte  man 
das  OsH^Br,  schwach  mit  Brom ;  das  Produkt  wurde  erst  mit  verdton- 
ter  Kalilauge  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  endlich  vorsichtig 
destillirt.  Das  Bibromid  siedet  bei  200®  G. ,  zersetnt  sich  dabei  aber 
theilweise  unter  Entwicklung  von  BrH.  Zur  weiteren  Beiiugiuig 
wurde   das  Destillat   im  Wasserbade   auf  circa  75®  erhitzt  und  wA 


1)  Siehe  diese  Zeitschrift  1860,  8.  602. 


Leniioi,  üeber  den  Bromkohlenstoif  O^Br«.  715 

troekner  EoUeniftnre  behandelt,  solange  sich  noch  Bromwasserstoff 
«Btwiekdte*  Die  Yerbindang  ist  anlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether«  In  einer  Eältemischang  erstarrt  sie  zu  einer 
weissen  krjBtalUniBchen  Masse.  —  Durch  Verbrennung  mit  Kalk 
wurden  in  100  Tbl.  der  Substanz  92,0  ThL  Brom  gefunden;  die  For- 
mel verlangt  92,4.  Durch  Behandlung  mit  weingeistigem  Kali  wird  das 
Bibromid  des  Dibromäthylens  leicht  in 

Tribromäthylen  O^HBra  fibergeftlhrt;  dasselbe  fftllt  beim 
Vermischen  der  alkoholisch -alkalischen  Lösung  mit  Wasser  als  ein 
Oel  nieder;  durch  Digestion  mit  Chloralcium  und  darauf  folgende  De- 
stillation wird  die  Verbindung  rein  erhalten.  Das  flüssige  Tribrom- 
äthylen geht  leicht  in  eine  feste  Modification  ttber,  welche  sich  in 
Alkohol  und  in  Aether  löst  und  aus  diesen  Lösungen  in  farblosen 
Tafeln  krystallisirt  Auch  beim  langsamen  Verdampfen  der  alkoholi- 
sehen  oder  der  ätherischen  Lösung  der  öligen  Modification  wird  die 
feste  Modification  erhalten.  Die  flüssige  Verbindung  kocht  bei  etwa 
130«  C. 

Zur  Darstellung  des  Bibromids  des  Tribromäthylens 
wurde  dieses  in  einer  Retorte  erhitzt  und  die  D&mpfe  langsam  in  eine 
mit  Brom  beschickte  Vorlage  eingeleitet;  die  Verbindung  fand  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwicklung  statt.  Die  hierbei  erhaltene  orange- 
gelbe Flüssigkeit  wurde  mit  verdünntem  Kali  und  dann  mit  Wasser 
gewaschen.  Man  erhielt  so  das  Bibromid  OjHBra,  Br^  als  ein  gelb- 
lich rothes  Oel,  das  sich  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löste  und 
in  einer  Kältemischnng  erstarrte.  Es  gelang  dem  Verfasser  nicht, 
die  Verbindung  vollkommen  rein  zu  erhalten ;  über  die  Natur  dersel- 
ben kann  jedoch  kein  Zweifel  bestehen,  da  sie  beim  Einwirken  von 
weingeistigem  Kali  leicht  in 

Tetrabromäthylen  62Br4  übergeht.  Beim  Verdünnen  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  erhält  man  das  BJir^  als  ein  Oel, 
welches  sich  ans  seiner  Lösung  in  Alkohol  oder  Aether  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  der  letzteren  in  schönen  Krystalltafeln  absetzt.  Die 
Krystalle  haben  einen  angenehm  aromatischen  Geruch  und  einen  bren- 
nenden Geschmack,  sie  sind  schwerer  als  Wasser,  schmelzen  bei 
50*  C.  und  sublimiren  bei  höherer  Temperatur.  Sie  werden  von 
Säuren  nicht  angegriffen.     Diese  Eigenschaften  identi^ciren   die  Ver- 
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bindnng  mit  der  von  L6wig  ane  Alkohol  und  ans  Aether  daigoM- 
ten.  Die  Analyse  des  Bromkohlenstoffs  ergab  nach  dem  Trodntt 
Ober  Bchwefelsänre  im  Yacnom: 

C  =  6,7%;    Br  =  92,6%;  die  Formel  OsBr«  Teriaogt: 
7,0  und  93,0. 

Die  Arbeit  worde  in  Hofmanns  Laboratoriom  anagefAhri. 


Illitsraudhimgen  Über  die  Bestandtheile  des  ICagenaafts. 
Van  W.  Mareet. 

(Qu.  Jonm.  Ch.  8oc.  XY.,  256). 
Der  Verfasser  hat  an  zwei  Hunden ,  an  deren  Mägen  permtneDte 
Fisteln  angebracht  waren,  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  deni 
Resultate  er  folgendermassen  zusammenfasst: 

1)  Der  Magensaft,  welcher  bei  der  Verdauung  von  knorpeliges 
Knochen  oder  von  Luftröhre  entsteht,  hat  stets  die  Eigenschaft,  die 
Polarisationsebene  des  Lichts  mehr  oder  weniger  nach  links  n 
drehen. 

2)  Die  optische  Wirksamkeit  des  Magensaftes  rflhrt  von  der 
Gegenwart  einer  Substanz  her,  welche  die  Reactionen  von  Lehmanm 
Pepton  zeigt«  24  Milligramm  (des  vom  Verf.  dargestellten)  Peptone, 
in  26  C.C.  Wasser  gelöst,  bewirken  im  SoleiTschen  Saccharometer 
eine  Ablenkung  nach  links  von  1®. 

3)  Magensaft,  dessen  Secretion  dadurch  veranlasst  wurde,  daei 
man  Kieselsteine  in  den  vorher  vollständig  ausgewaschenen  Magen  des 
Thiers  brachte,  zeigte  sich  optisch  unwirksam. 

4)  Es  ist  aller  Grund  vorhanden,  anzunehmen,  dass  das  Pep- 
ton der  einzige  Bestandtheil  des  Magensafts  ist,  welcher  auf  das  po- 
larisirte  Licht  einwirkt,  und 

5)  dass  das  Pepton  aus  dem  Knorpel  und  aus  der  Substanz  der 
Luftröhre  bei  dem  Verdauungsprocesse  hervorgebracht  wird.  —  Be- 
zflglich  der  Einzelheiten  verweisen  wir  auf  das  Original. 
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Ueber  die  Binvirkimg  de«  Chloraoetyls  auf  WefnsAure. 
Van  F.  Pilz. 

Wiener  Acad.  Ber.  (M.  Nw.  Cl.)  XLIY«  47.  (1861). 
Die  Forteetzong  der  im  Jahr  1867  von  Ball ik  ontemommenen, 
aber  anvoUendet  gelassenen  Versuche  Aber  das  Verhalten  der  Wein- 
sAtire  zu  Chloracetyl  gab  die  im  Folgenden  beschriebenen  Resultate: 

Wenn  die  Weinsftnre  fein  gepulvert  ist,  so  erfolgt  die  Einwir- 
kung schon  bei  gelinder  Erwärmung  im  Wasserbad  unter  reichlicher 
Salzsftureentwickelung  1  Mol.  bei  100®  getrocknete  Säure  verlangt 
etwa  4  Mol.  Chloracetyl.  Geringere  Mengen  des  letzteren  lassen  einen 
Theil  Weinsäure  ungelöst.  Bei  Anwendung  einer  Unze  Säure  ist 
die  Reaction  in  8  Stunden  beendigt.  Man  destillirt  das  flberschttssige 
Chloracetyl  und  die  gebildete  Essigsäure  zuletzt  in  einem  Kohlensäure- 
strom ab  und  breitet  die  erstarrte  Masse  auf  einer  Thonplatte  aus, 
welche  die  letzten  schwer  zu  beseitigenden  Reste  von  Chloracetyl  und 
Essigsäure  aufnimmt  und  prismatische  Eryställchen  von  rein  weisser 
Farbe  zurttoklässt. 

Man  kann  auch  die  Masse,  nachdem  sie  bei  100®  unter  fort* 
währendem  Darflberleiten  von  trockner  Kohlensäure  möglichst  von 
Essigsäure  befreit  ist,  einer  140®  nicht  Übersteigenden  Temperatur 
aussetzen  und  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  sublimiren«  Bei  Befol- 
gung der  letzteren  Methode  erhält  man  trotz  der  nicht  zu  vermeiden- 
den theilweisen  Zersetzung  ein  reines  Product.  Dieses  zeigt  keinen 
Geschmack,  erst  nach  längerem  Verweilen  auf  der  Zunge  bemerkt 
man  einen  schwach  sauren.  In  Wasser,  auf  welchem  die  Substanz 
schwimmt,  ist  sie  langsam,  aber  in  grosser  Menge  löslich.  Die  Lö- 
sung reagirt  stark  sauer  und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  der  Al- 
kalien und  das  kohlens.  Silber.  Leicht  und  schnell  löst  sich  die  Sub- 
stanz in  Alkohol,  in  Aether,  etwas  schwieriger  in  Benzin,  sehr 
schwer  nur  in  Terpentinöl. 

Die  Krystalle  der  sublimirten  Verbindung  gehören  dem  mono- 
klinorhombischen  Systeme  an.  Sie  schmelzen  bei  135®  und  sublimiren 
auch  bei  dieser  Temperatur,  bei  260®  kommt  das  Product  zum  Sie- 
den und  entwickelt  unter  gleichzeitiger  Bräunung  Essigsäure. 
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Bei  der  Analyse  der  saUlmirteD  Kryatalle  worden  folgende  B«- 
Boltate  erhalten. 

Kohlenstoff     Wasserstoff 

L        n.      i.     IL 

Oefnnden  wnrde  44,56    44,32    3,84    3,79 

die  Bechnnog  veriangt  44,44  3,70     fBirdieFo^ 

mel  0i«H«0i4. 

Der  Verf«  drückt  die  Reaction  dorch  folgende  Gleichung  aas: 

IV 

Beim  Kochen  der  Substanz  mit  Bleiessig  erhält  man  nach  eini- 
ger Zeit  einen  gelblich  weissen  Niederschlag,  der  im  Loflstrom 
unter  sorgsamer  Abhaltung  von  Kohlensäure  getrocknet  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Resultate  gab: 

Kohlenstoff       Wasserstoff  Blei 

I.        n.  I.       D.  L  IL 

Gefunden        6,37    6,26        0,66    0,45        77,36    77,86 
berechnet  6,74  0,56  77J0     itlr  die  For- 

mel Oi^HtPbsOso« 

Der  Verf.  versinnlicht  [die  Entstehung  dieser  Verbindung  durch 
folgende  Gleichung: 

CiaHgOn  +  8PbO  -f  2H0  =  Ci,H^PbgOjo  +  C4H4O4. 

Der  Niederschlag  wurde  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.  Das  im  Wasserbad  eingedampfte  Filtrat  kry- 
stallisirte  und  erwies  sich  als  Weinsäure. 

Wenn  man  die  wässrige  Lösung  der  ursprünglichen  Substani 
auf  dem  Wasserbad  abdampft  und  im  Kohlensäurestrom  erhitzt,  so 
entwickelt  sich  viel  Essigsäure  und  es  bleibt  Weinsäure  zurück. 

Die  Spaltung  in  Essigsäure  und  Weinsäure  wurde  auch  dnrch 
Kochen  mit  Kalilauge  bewirkt. 

Der  Verf.  hat  durch  Sättigen  der  wässrigen  Lösung  der  ur- 
sprünglichen Substanz  mit  kohlensaurem  Natron  ein  Salz  dargesteOt, 
das  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  Bei  100^  ge- 
trocknet, lieferte  dasselbe  folgende  analytische  Resultate : 
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Kohlenstoff            WaBserstofl 

Natron 

\    L    33,81                   3,98 

15,47 

Oefanden     (  IL    32,98                  8,53 

15,47 

)III.    32,92                    3,59 

15,47 

berechnet               32,43                  3,38 

15,54 

fOr  die  Formel  GitHioNaaOso  ^). 

Es  wurde  auch  noch  Kali-,  Baryt-,  Kalk-  und  Silbersak  darge- 

stellt   Das  letztere  gab  bei  der  Analyse: 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Oefanden        26,72 

2,44 

berechnet       26,76 

3,06 

für  die  Formel  CieHi^AgOis  eines   sanren 

Silbcrsakes,  wie  der  Vf. 

meint. 

E. 

Beiträge  nr  Senntnisa  der  phenylBchwefeligen  und  der  Phe- 
nylaehwefelsfture. 

Van  August  Freund* 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  d.  Wien.  Acad«  vom  6.  Juni  1861). 

Vor  einiger  Zeit  mit  der  Dntersochang  des  galizischen  SteinOls 
beschäftigt  >),  hatte  der  Verf.  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsfture  auf  dasselbe  krystallisirbare ,  schwefelhaltige  S&uren  er- 
halten, und  aus  letzteren  in  Wasser  lösliche  Barytsalze  dargestellt, 
deren  Zusammensetzung  es  wahrscheinlich  machte,  dass  diese  der  be- 
treffenden Gruppe  von  Körpern  der  Phenylreihe  angehören. 

Um  hierflber  Gewissheit  zu  erlangen,  sah  er  sich  genöthigt  vor- 
erst die  Producte  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenylwas- 
serstoff  und  Pheoylalkohol  einer  eingehenden  Untersuchung  zu  unter- 
werfen, da  die  bekannten  Angaben  seinen  Zwecken  nicht  genügten. 

Als  einen   kleinen  Beitrag  zur  Kenntniss  dieser   Verbindungen 


1)  Warum  nicht  die  Formel   CieHioNajOis ,    diese   Terlaog;!  C  =:  82,46, 
H.  3,88  und  Natriom  15,54.  E. 

2)  Amialen  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  CXY,  S.  19. 
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erlaube  er  rieh  die  Resultate  dieser  üntersachnng  gesondert  zu  vo- 
öffentlichen. 

Einwirkung  van  SehwefeUäure  auf  Phenylwa$9erdoff. 

Reiner  Phenylwasserstoff  (darch  Destillation  von  BensoMnie 
mit  Kalk  erhalten)  bei  82^  G.  siedend  und  bei  -|-  3®  C.  ToUkommeii 
erstarrend,  wurde  anfänglich  mit  dem  gleichen  Yohim  concentrirter 
reiner  Schwefelsäure  in  einer  mit  Glasstöpsel  yerschliesabaren  Flisdie 
zusammengebracht  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  öftere« 
ümschotteln  mit  letzterer  in  Berflhmng  gelassen. 

Nach  einigen  Tagen  hatte  sich  ein  Theil  des  Phenjlwassentoft 
gelöst.  Als  sich  die  Menge  des  letzteren  nur  noch  wenig  yerminderte, 
und  die  Schwefelsäure  dflnnflflssiger  geworden,  wurde  der  Phenylwai- 
serstoff  abgehoben  und  mit  frischen  Mengen  Schwefelsäure  zusammen- 
gebracht Damit  wurde  so  lange  fortgefahren,  bis  die  ganze  sap- 
wandte  Quantität  des  Phenylwasserstoffs  in  Lösung  gegangen  war^). 
Dabei  wurde  weder  Oasentwickelnng  noch  das  Auftreten  Yon  schira- 
feiiger  Säure  bemerkt  Das  stark  saure  (und  theilweise  noch  onYer- 
änderte  Schwefelsäure  enthaltende)  schwach  gelb  geftrbte  Prodnct 
der  wechselseitigen  Einwirkung  beider  Substanzen  löste  sich  beiB 
Verdflnnen  mit  Wasser  zu  einer  vollkommen  klaren  Flftssigkeit 

PhenyU€hwefeHg$auere$  Baryum, 
Die  auf  angeführte  Weise  erhaltene,  mit  einer  hinlängüchen 
Menge  von  Wasser  verdOnnte  Flflssigkeit  wurde  mit  reinem  kohlen* 
sauerem  Baryt  neutralisirt,  filtrirt  und  im  Wasserbade  zur  Trockene 
verdampft  Der  Rttckstand,  neuerdings  in  Wasser  gelöst,  vom  ausge- 
schiedenen kohlensauren  Baryt  abfiltrirt  und  bis  zu  einer  gewissen 
Concentration  verdunstet,  gab  beim  Erkalten  ein  in  schönen  weissen, 
durchsichtigen ,    perlmutterglänzenden    Blättchen    oder   tafelförmigen 


1)  Die  Angabe  Mitscherlich's,  Fogg.  Amial.  XXXI,  8.284,  dass  es  Om 
nicht  gelangen  sei,  Phenylwasserstoff  mit  gewöhnlicher  conceBtrirter 
Schwefelsäure  zu  verbinden,  dürfte  wahrscheinlich  darin  ihren  Gnni 
haben,  dass  die  angewandte  Schwefelsäure  nicht  hinlinglich  coBcen- 
trirt  war. 
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Krystallen  assdueflsendes  Salz.  Die  flberstehende  Matterlange  lieferte 
bei  weiterem  Eindampfeo  biB  aaf  den  letiten  Tropfen  dasselbe  Salc 
in  vollkommen  reinem  Znstande,  so  dass  ein  Umkrystallisiren  nn- 
nOthig  war« 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  in  Alkohol  nnr  wenig  löslich 
und  zwar  nm  so  weniger»  je  st&rker  derselbe  ist.  An  der  Lnft  ver- 
wittern sie  nicht,  wohl  aber  im  Ezsiccator  Ober  Schwefelsftare,  wo 
sie  schon  nach  kurzer  Zeit  undurchsichtig  werden  und  nach  und  nach 
alles  Erystallwasser  verlieren.  Fflr  die  Analysen  I  •—  lY  wurde  im 
Ezsiccator  getrocknetes,  fOr  V  und  VI  lufttrockenes  Salz  verwendet  i)* 

I.    0,6510  Grm.   gaben  mit  Schwefelsaure    geglQht  0,2840  Grm.   schwefeU 

saueren  Baryt 
U.    0,7060  Grm.    gaben   durch   Ausfällen    mit  Schwefelsaure    0,8622  Grm. 

schwefelsaueren  Baryt. 

III.  0,6202  Grm.  gaben    0,6099  Grm.   Kohlensäure  und  0,108  Grm.    Wu- 
ser»). 

IV.  0,5300  Grm.  gaben  0,6207  Grm.  Kohlensäure  und  0,1180  Grm.  Wasser. 

Berechnet  für: 

OeHsBaße, 
C  81,98 
H  2,22 
Ba      80,88  8Q,81      80,17  -  — 

V.  1,1389  Grm.  verloren   auf  100*  C.  erhitst  0,0437  Grm.,  entspreehend 
8,887  Procenten  Wasser. 

VI.  0,2968  Grm.   gaben  nach  dem  Glfiben   mit  Schwefelsäure  0,1476  Grm. 
schwefelsaueren  Baryt,  entsprechend  29,29  Procenten  Baryum. 

Das  Salz  enthalt  demnach  im  lufttrockenen  Zustande  ein  Mole- 
ettl  Wasser  auf  zwei  HolecOIe   wasserfreien   phenylschwefeligsauren 


1)  Gerhardt  (in  seinem  TraiU  lie  CAtwie  org.)  sagt:  dass  Phenylwasser- 
utoff  in  concentrirter  Schwefelsäure  sieb  auflast  und  beim  Erwärmen  phe- 
nylschwefelige  Säure  bildet.  Wie  jedoch  aus  Obigem  ersichtlich,  bedarf 
es  hierzu  des  Erwärmens  nicht 

2)  SämmtUche  Substanzen  wurden  im  Platin-  oder  P^rzeUan-Schtffdien  mit 
Kupferozyd  bei  eingeschaltetem  Bleihyperozydrohr  im  Sanentoffgase  Ter- 
brannt 
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Baryt,  indem  die  Formel:  2(6^0,8890,)  +  H,e  Yerlai«t:  3,818 
Procente  Wasser  und  29,20  Proeente  Baryom,  welche  Zahlea  mit  dci 
gefaodenen  gut  ObereinstimmeD« 

PhenyhchwefeUgsaures  Kupf9r. 

Dieses  Salz  wurde  durch  Zerlegung  einer  LOsnng  des  BarTtsd- 
ses  mit  einer  Lösung  von  reinem  Kupfervitriol  dargestellt  Das  Ffl- 
trat  (welches  das  Kupfersalz  mit  ttberschüssig  zugesetztem  Kopfeni- 
triol  enthielt)  wurde  zur  Trockene  verdampft,  der  Rflckstand  mit 
heissem  Alkohol  aufgenommen,  die  LOsung  vom  ungelösten  Kupfer- 
vitriol abfiltrirt,  hierauf  der  Alkohol  abdestillirt  und  das  Sali  aas 
Wasser  krystallisirt  Beim  Erkalten  einer  heissgesftttigten  wisserigen 
Lösung,  ebenso  aus  Weingeist,  erhftlt  man  es  in  grossen,  jedoch 
dflnnen,  tafelförmigen,  lichtblauen  Krystallen,  welche  sich  an  der 
Luft  nicht  verändern.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  wftssengen 
Lösung  wurde  es  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  erhalten  >).  Voo 
diesen  letzteren  wurde  ein  Tbeil  für  die  Analysen  verwendet» 

L    0,4768  Gnu.  des  lufttrockenen  Salzes  gaben   0,5106  Grm.  Kohleaslo« 

ond  0,1960  Grm.  Wasser. 

Berechnet  fQr:  Gefunden: 

C  29,66  29,61 

H  4,63  4,58 

0,8042  Grm.  desselben  Salzes  verloren  auf  180^  C.  erhitzt  0,1790  Gm.  «t- 
sprechend  22,26  Procenten  Wasser;  die  obige  Formel  verlangt  22,25  Proccate. 

PhenyUehioefeUg$aure$  Silber 

durch  Zerlegen  einer  Lösung  des  Bsrytsalzes  mit  schwefelsaaereo 
Silber  erhalten,  bildet  schöne  tafelförmige  Krystalle,  welche  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich  sind.  Die  Silberbestimmungen  dentes  aof 
einen  Oehalt  von  acht  Molecfllen  Krystallwasser. 


1)  Herr  Dr.  Handl  war  so  gQtig  die  krystallographisGhen  HessoRfeo  » 
diesen  und  anderen  in  der  Folge  beschriebenen  Krystallen  vominehiieB) 
und  wird  seine  Resultate  demnächst  gesondert  verGffentlicfaen. 
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L    0,4646  Gnu.  (lufttrocken)   gaben   mit  Salutare  ansgeOUl  0,1698  Gm. 

Chlorsilber,  entsprechend  25,81  Procenten  Silber. 
n.    0,6546  Orm.  Qiißtrocken)  gaben  eben  so  0,2273  Grm.  Chlorsüber,  ent- 
sprechend  26,17  Procenten  Silber. 

Im  Mittel  der  beiden  Analysen  wurde  25,99  Procent  Silber  gefunden, 
während  die  Formel:  ^eHftAgBe,  +  80,0  26,  41  Procente  Silber  Terlangt 

PhenyUekwefeUge  Säure. 

Diese  wurde  auf  bekannte  Weise  durch  Zerlegen  einer  Lösung 
des  Eupfersalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  des  yom 
Schwefelkupfer  getrennten  Filtrats  bis  zur  Syrupsconsistenz  dargestellt 
Die  Säure  krystallisirt  aus  der  wässer  gen  Lösung  beim  freiwilligen 
Verdampfen  Ober  Schwefelsäure  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe  in 
feinen  sehr  zerfliesslichen  Nadeln. 

Zerlegung  der  phenylschwefeligen  Säure  bei  höherer  Temperedur. 

Als  eine  wässerige  Lösung  der  Säure  der  Destillation  unterwor- 
fen wurde,  destillirte  anfänglich  ohne  Entwickelung  eines  Geruches 
reines  Wasser  über;  erst  als  der  Inhalt  der  Retorte  Syrupsconsistenz 
angenommen  hatte,  begann  bei  weiterem  Erhitzen  eine  Zerlegung.  Es 
zeigten  sich  alsbald  im  Destillate  Tropfen  einer  auf  Wasser  schwim- 
menden Flüssigkeit  Später  destillirte  eine  zum  Theil  im  Halse  der 
Betorte,  zum  Theil  in  der  Vorlage  erstarrende  Substanz;  ausserdem 
wurde  der  Geruch  nach  schwefeliger  Säure  bemerkbar,  und  als  Rück- 
stand blieb  jedesmal  Je  nach  der  Dauer  und  der  Stärke  des  Erhitzens 
entweder  eine  dickliche  schwarze  Flüssigkeit  oder  eine  leichte  gl8a<^ 
zende  Kohle.  Das  Mengenverhältniss  zwischen  der  flüssigen  und  der 
festen  Substanz  hängt  von  der  angewandten  Temperatur  ab.  Ich  hatte 
nämlich  zu  wiederholten  Malen  zu  bemerken  Gelegenheit,  dass  sidi 
bei  allmäligem  Erhitzen  im  OeU  oder  Hetallbade  eine  grössere 
Menge  der  flüssigen  Verbindung  bildet,  dagegen  entsteht  bei  raschem 
Erhitzen  über  freiem  Feuer  die  flüssige  Substanz  in  verschwindend 
kleiner  Menge,  in  grosser  der  feste  Körper. 

Phenylwasserstoff.  Die  durch  Zerlegung  der  phenylschwe- 
feligen Säure  erhaltene  ölartige  Flüssigkeit  hatte  den  Geruch  des  Phe- 
nylwasserstoffs,   starkes  Lichtbrechungsyermögeni  siedete  bei  78<^  C. 
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und  erstarrte  bei  -^dl^C.  vollkommen;  welche Eigensditften  bdoMfe- 
lich  den  Phenylwasserstoff  charakterisiren« 

Snlphobenzid«  Die  feste,  schwefelhaltige  Substanx  mirde 
wiederholt  mit  heissem  Wasser  gewaschen  and  schliesslich  mehnnih 
aus  heissem  Alkohol  omkrystallisirt.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Alkohol 
verhftltnissmässig  schwer  löslich,  leicht  löslich  aber  in  kochendeiD, 
and  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  schönen  wessen,  durchsich- 
tigen, rhombischen  Blättchen.  Auch  Aether  löst  sie.  Kocht  mao  sie 
mit  Wasser,  so  trObt  sich  letzteres  beim  Erkalten  und  allm&lig  schei- 
det sich  eine  kleine  Menge  der  Substanz  in  sehr  feinen  yerfilztenM»- 
deln  aus,  während  das  Wasser  fast  nichts  mehr  gelöst  enthält.  We- 
der durch  verdünnte  noch  durch  concentrirte  Kalilauge  vrird  sie  selbst 
beim  Kochen  merklich  verändert  Erwärmte,  massig  concentrirte  Sal- 
petersäure löst  die  Substanz  auf,  beim  Erkalten  krystallisirt  sie  wie- 
der unverändert  heraus.  Durch  ganz  concentrirte  Salpetersäure  wird 
dieselbe  in  ein  gelbes  in  Wasser  untersinkendes  Oel  verwandelt  D« 
Schmelzpunkt  der  aus  Alkohol  krystallisirten,  völlig  weissen  Sabstaoi 
wurde  bei  128®  C.  gefunden. 

0,1980  Orm.  gaben  0,4840  Gm.  Kohlensäur«  und  0,0848  Orm.  Wisier. 

Berechnet  für:        Gefanden: 

(6«H()sSOt 

C      66,00  66,67 

H       4,Ö9  4,78 

Wie  aus  den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  ersicht- 
lich, ist  diese  Substanz  mit  dem  von  Mitscherlich  zuerst  dar|e- 
stellten  und  von  ihm  Snlphobenzid  genannten  Körper  identisdi.  Ds 
jedoch  von  dem  Verf.  der  Schmelzpunkt  höher  liegend  grfimdes 
wurde,  als  ihn  Mitscherlich  ^)  und  später  Gericke ')  angegebea, 
und  es  ihm  ausserdem  vorgekommen  war,  dass  eine  unreinere  Soh- 
stanz  schon  bei  dem  Siedepunkt  des  Wassers  schmolz,  so  war  it 
vermuthen,  dass  die  genannten  Chemiker  den  Schmelzpunkt  einer 
nicht  vollkommen  reinen  Substanz  bestimmt  hatten,   um  dies  zn  coa- 


1)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XII,  8.  808  (bei  100«  C). 

2]  Gericke,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pham.  Bd.  C,  S.  207  (bei  116^  C). 
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BtaUren,  wurde  das  Snlfobenzid  nach  Mitscherlicli^s  Methode 
durch  Auflösen  von  Phenylwasserstoff  in  einem  Gemenge  von  rauchen- 
der und  wasserfreier  Schwefelsäure  dargestellt  Nachdem  es  mit  Was- 
ser Yollkommen  ausgewaschen  war,  wurde  es  aus  heissem  Weingeist 
umkrjstallisirt 

Die  Krystalle  hatten  dieselbe  Form,  wie  die  durch  Zerlegung 
der  phenylschwefeligen  Sfture  erhaltenen.  Ein  Theil  a  wurde  nach 
dem  Trocknen  geradezu  geschmolzen,  in  ein  CapillarrOhrchen  aufge- 
saugt und  zur  Schmelzpunktbestimmung  verwendet  Da  Mit  scher- 
lich zur  Reinigung  seines  Sulfobenzids  dasselbe  nach  dem  Umkry- 
stallisiren  noch^iner  Destillation  unterworfen  hat,  so  wurde  ein  an- 
derer Theil  b  nach  dem  Dmkrystallisiren  und  Trocknen  ebenfalls  de- 
stillirt  (um  zu  sehen,  ob  die  Substanz  durch  Destillation  nicht  etwa 
theilweise  zerlegt  und  dadurch  ihr  Schmelzpunkt  herabgedrOckt  werde), 
und  dann  auf  den  Schmelzpunkt  untersucht  Es  erwies  sich  hierbei, 
dass  die  Schmelzpnnktsbestimmungen  von  a  und  6  sowohl  unter  sich, 
als  auch  mit  dem  für  meine  Substanz  gefundenen  tibereinstimmten, 
dass  mithin  der  Schmelzpunkt  [des  sogenannten  Sulfobenzids  wirklich 
hoher  liegt,  als  ihn  die  genannten  Chemiker  angegeben^). 

Eben  so  sprechen  die  übereinstimmenden  Schmelzpunkte  der  de- 
stillirten  und  der  nichtdestillirten  Substanz  dafür,  dass  durch  Destil- 
lation dieselbe  nicht  ver&ndert  werde.  Was  den  Erstarrungspunkt  an- 
belangt, so  konnten  weder  bei  der  aus  phenylschwefeliger  S&ure,  noch 
bei  jener  durch  Einwirkung  von  Phenylwasserstoff  auf  wasserfreie 
Schwefelsäure  entstandenen  Substanz ,  bei  den  wiederholten  Versuchen, 
fibereinstimmende  Resultate  erzielt  werden.  Für  die  auf  erstere  Weise 
erhaltene  Substanz  wurde  derselbe  einmal  bei  105®,  das  anderemal 
bei  102,5  und  für  die  auf  letztere  Art  dargestellte,  nicht  destillirte 
Substanz  bei  100,  107,5  und  92®,  für  die  destillirte  bei  97®  G.  ge- 
funden, ungeachtet  die  beiden  ersten  Versuchsreihen  mit  einer  und 
derselben  Partie  der  Substanz  in  demselben  Röhrchen  ausgeführt 
wurden*    Offenbar  hftngt  der  Erstarrungspunkt  von  noch  nicht  genau 


1)  FOr  a   wurde  der  Schmelzpankt  bei  128,^5  C,  für  ft  bei  129^G.  ge- 
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ermittelten  ümatfinden  ab;  so  Tiel  geht  jedoch  ans  den  Yemeki 
hervor,    dass    er  weit  tiefer  als  der  Schmelzpunkt  liegt 

Neben  Phenyiwasserstoff  und  Sulfobenzid  fand  eich  im  wisse- 
rigen  Destilhite  schwefeh'ge  Säure ,  wenig  Schwefelsäure  und  phenyl- 
schwefelige  Säare,  welche  letztere  durch  Analyse  ihres  Barjtsabes 
erkannt  wurde. 

Die  phenjischwefelige  Säure  spaltet  sich  demnach  entweder  h 
Phenyiwasserstoff  und  Schwefelsäure,  indem  ein  Molecttl  Wasser  asf- 
genommen  wird,  und  zwar  nach  der  Gleichung: 

phenylschwe-        Wasser  PhenyU  Schwefel- 

feli^e  Säare  wasserstoif  sture 

oder  in  Sulfobenzid  und  Schwefelsäure  nach  der  Gleichung: 

2(eÄse,)  =  (efHft),se,  +  SH,e4 

phenylschwefeUge  Sulfobensid  Schwefei- 

SAiure  säure 

nebenher  geht  eine  secundäre  Zerlegung  unter  Abscheidong  von  Kohle 

und  Eotwickelung  yon  schwefeliger  Säure  vor  sich. 

Nimmt  man  in  dem  hypothetischen  Schwefeligsäurehydrat  dasselbe  Radi- 

cal  wie  in  der  Schwefelsäure  an,  und  schreibt  dasselbe,  wie  dies  mehrere  Che- 

miker  thun,  mit  der  rationellen  Formel:  S''0a  >0,  so  wäre  dasselbe  als  ein  is- 

H  ) 
termediärer  Aldehyd  der  sweibasischen  Schwefelsäure  tu  betrachten,  wonach  die 
phenyl-,  methyl-  und  äthybchwefelige  Säure  und  die  sogenannten  Aethcr  der 
schwefelig^en  Säure  die  intermediSren  Ketone  derselben;  das  sogenannte  SoUo- 
Benxid,  bezeichnender  Phenylosulfon  oder  Sulfuryldiphenyl,  das  eigcntiicht 
Phenylketon  der  Schwefelsäure  YorsteUen  wQrden,  wie  dies  aus  nachstehender 
Zusammenstellung  ersichtlich  wird: 

Schwefelsäure        intermediäres  Aldehyd,        eigentlicher  Aldehyd 
hypothet  Schwefelig-  (unbekannt) 

Säurehydrat 

Phenylschwefelige        sogenannter  schwefeltg-       sogenanntes  Sulphobeüid 
Säure  saurer  Aethyläther  (Phenylosulfon) 

intermediäre  Ketone  eigentliches  Keton 
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PhenyUdkwefelsaure  Stüze. 

Das  Baryt«a]z  wurde  anf  bekanDte  Weise  dnrch  Neutralisation 
eines  Oemenges  yon  Phenjlschwefelsänre  nnd  überschflssiger  Schwe- 
Telsänre  (erhalten  durch  Mischen  yon  Phenylalkohol  mit  concentrirter 
Schwefelsäure)  mit  kohlensaurem  Baryt,  Eindampfen  und  ümkrystal- 
lisiren  des  Salzes  dargestellt.  Zur  Festellnng  der  Reinheit  desselben 
wurde  es  analvsirt: 

I.  0,8751  Grm.  des  bei  100«  C.  getrockneten  Salzes  gaben  nach  dem  Glühen 
mit  Schwefelsäure  0,4208  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  28,27 
Procenten  Baryura;  das  wasserfreie  Sab  verlangt  28,86  Procente  Ba- 
ryum. 
II.  0,6717  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  ergaben  0,2860  Grm.  schwefelsau- 
ren Baryt. 
III.  0,7968  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,7742  Grm.  Kohlensaure  und  0,2208 
Grm.  Wasser. 


Berechnet  fQr: 

Gefanden: 

2(e«H5Ba904)  +  3H,e 

iiT'*"""'^    "^^ 

C                     26,82 

-                   26,49 

H                       2,98 

—                    8,08 

Ba                    25,61 

25,04                    — 

Phenylschwefelsaures  Kupfer. 

Eine  Losung  des  Barytsalzes  wurde  mit  EupfervitrioUösung  zer- 
legt, die  Yom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Lösung  zur  Trockene 
verdunstet,  der  Rtlckstand  in  Weingeist  gelöst,  vom  ungelösten  Ku- 
pfervitriol abfiltrirt,  hierauf  der  Alkohol  verdampft  und  der  Ver- 
dampfungsrnckstand  ans  Wasser  umkrystallisirt  Ans  der  heissen, 
concentrirten  grtinen  Lösung  krystallisirte  beim  Erkalten  ein  grflnlich- 
blaues  Salz  a,  welches  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  dann  nmkrystallisirt  wurde.  Die  dunkelgrüne  Mutterlauge  wurde 
durch  weiteres  Eindampfen  concentrirt;  beim  Erkalten  krystaUisirte 
ein  grünes  Salz  6,  welches  auch  durch  wiederholtes  Ümkrystallisiren 
immer  in  grünen  Erystallen  erhalten  wurde.  Aus  einer  massig  con- 
centrirten, bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstenden  Lösung  des 
Balaes  a  kiystallisirte  dasselbe  Salz  in  mehrere  Millimeter  langen 
Prismen.  Als  ich  aber  dieselben  bis  auf  wenige  kleine  aber  gut  aus- 
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gebfldete  Erystalle  ans  «ter  Motterlange  entfernt  hatte,  bfldetnikk 
in  derselben  Aber  Nacbt,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Tempentira^ 
niedrigong,  grosse  wohl  ausgebildete  Krystalle  von  der  Farbe  da 
gewöhnlichen  Kupfervitriols,  welche  sich  bei  längerem  Yenreile&m 
der  Matterlauge  noch  vergrösserten.  Dieses  Salz  c  unterscheidet  sieli 
von  dem  Salze  a,  ausser  durch  die  Farbe,  auch  noch  durch  die  Ei- 
genschaft, der  Luft  ausgesetzt,  sehr  leicht  zu  verwittern,  wobei  die 
Krystalle  weiss  und  undurchsichtig  werden,  während  die  Krystalle  des 
Salzes  a  an  der  Luft  sich  nicht  verändern. 
ü)   L  1,002  Orm.  d«  lufttrockenen  Salses  Terioren  auf  170«  C  eiUtst  0^X166 

Grm.  Waaser. 
n.  0,8262  Grm.  deasalben  (lofttroekenen)  Salaes  gaben  0,1286  Gm  Kqier- 

oxyd. 
IIL  0,7896  Orm.    lufttrockenen   Salaea    gaben   0,7486  Qrm.    Kehkasim, 

0,8066  Grm.  Wasser  und  0,1100  Grm.  im  Schiffchen  zorvckgeUickcaei 


roxyd»). 

Bereehnet  fUr: 

Oefuttden: 

e.H,CuSe4  +  SHjO 
€              27,88 
n               4,26 
Cu             12,26 

—                  27,42 

4,69 

12,^                 11,68 

Ausserdem  berechnet  sich  fflr  obige  Formel  ein  Krystallwasser- 
gehalt  von  20,87  Procenten;  gefunden  wurde  bei  I.  20,82  Procente 
Wasser: 

6)   I.  0,6798  Grm.  des  lufttrockenen  Sabtes  gaben  0,6888  Grm.  KoUensivti 
0,2066  Grm.  Wasser   und  0,0986  Grm.  im  Schiffehen  surückgebüeM 
Kiy>ferozyd. 
U.  0,8600  Grm.  desselben  Salzes  (lufttrocken)  gaben  nach  dem  Olfib«  ^ 
Salpeter  und  Aetakali  0,8477  Grm.  schfewelsaneren  Baryt 
Berechnel  fQr:  Gefmiden: 

««HfCu^e«  +  2H2e  L  IL 

C  29,91  —  29,81 

H  8,74  —  8,96 

Cu  18,17  —  12,89 

8  18,29  18,64  - 


1)  Bei  der  Terbrennung  der  Kupfersalze  blieb  Jedesmal  das  Kupfer  ahihp 
frei  von  jeder  Spur  Schwefels  im  Schtfehen  surAck. 
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e)  0,7428  Orni.  deg  lofUrockm^n  SalsM  gaben  0,7680  Grm.  Kohlensftare, 
0,3400  Grm.  Wasser  und  0,1016  Kupferozyd. 

Berechnet  fihr:  Gefunden: 

e.H»Cuöe^T^*6H^  "^'^"^^ 

C           24,48  24,89 

H             5,09  5,08 

Cn          10,76  10,91 

Dass  sich  das  Sals  c  yom  Salze  a  nur  durch  einen  Mehrgehalt 
von  2H2O  unterscheidet,  geht  ausser  der  gefundenen  Zusammensetzung 
auch  noch  daraus  hervor,  dass  man  durch  Umkrystallisiren  desselben 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ErTstalle  des  Salzes  a  erhält. 

PhenyUehwefelsaueres  Kobalt 

Dieses  wurde  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Eupfersalz  dargestellt 
Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  krystallisirt  aus  ersterem 
Lösungsmittel  leicht  in  schönen,  grossen  luftbeständigen  Erystallen, 
von  der  Farbe  des  schwefelsaueren  Sob^ts;  entwüssert  bildet  es  ein 
violettes  Pulver. 

I.  0,4886  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  0,4195  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1850  Grm.  Wasser. 

IL  0,8821  Grm.  verkren  auf  170«  C.  eriiitzt  0,0875  Grm.  Wasser.  PI« 
FormelOeHftGoSO«  +  4Hs0  Terlangt  in  100  Theilen:  26,28  Kohlenstoff, 
4,74  Wasserstoff  und  26,28  Krystallwasser;  gefunden  wurde  26,88  Kohlen- 
stoff, 4,74  Wasserstoff  und  nach  II.  26,85  Krystallwasser. 

PhenylBehwefeUaueres  Nickel 

wie  das  vorige  erhalten ,  krystallisirt  in  schönen  smaragdgrünen  Ery- 
stallen, welche  luftbeständig  und  in  Wasser  und  Weingeist  löslich 
sind;  entwässert  bildet  es  ein  canariengelbes  Pulver. 

I.  0,9418  Grm.  des  luflU*ocken<)n  Salzes  gaben  0,9151  Grm.  Kohlensäure 
und  0,4058  Grm.  Wasser. 

U.  0»8017  Grm.  Terloren  beim  Erhitzen  auf  210^  €.  0,2145  Grm.  Wasser. 
Daraus  ergiebt  sich  die  Formel :  GeHsNißO«  4"  ^a^;  ^^^^  Terlangt  in 
100  Theilen :  26,22  Kohlenstoff,  4JS  Wasserstoff  und  26,22  Krystallwas- 
ser; —  gefunden  wurde  26,52  Kohlenstoff,  4,79  Wasserstoff,  und  bd  II. 
06,76  KiystaOvrwer. 
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Phenylt€hw€f€liaure$  KaUum 

krystallisirt  in  kleinen,  weissen,  seidegl&nzenden  Nadeln,  welche 
sternförmig  gruppirt  sind.  In  Wasser  und  Weingeist  sind  sie  löslieh. 
0,2608  Grin.  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  nach  demGiahen  nlitSdlv^ 
felsfture  auf  bekannte  Weise  0,0962  Gnn.  schwefelsaures  Kali,  entsprechend  17,02 
Procenten  Kalium,  die  Formel  O^HsKßO«  +  H^O  verlangt  16,96  Froccate 
KaUuBL 

PhenyUchwefeUaueres  Silber 

krystallisirt  schwer  in  undeutlichen  warzenförmigen  Ej'ystallen  und  ist 
ebenfalls  in  Wasser  wie  in  Weingeist  löslich. 

Fttr  die  Analyse  wurde  es  zwischen  Fliesspapier  von  der  anhän- 
genden Mutterlauge  abgepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 
I.    0,7847  Grm.    gaben   mit  SaluHnre   ausgeOllt  0,8916  Grm.   ChlorsOber, 

entsprechend  87,66  Procenten  Silber. 
il.    0,6716  Grm   gaben  0,6487  Grm.  Kohlensäure  und  0,1048  Grm.  Wasser, 

entsprechend  26,17  Procenten  Kohlenstoif  und  2,04  Procenten  Wasserstoff; 

—   die  Formel  G»H5^g604  verlangt  in   100  Theilen  26,62  Kohlenstoff, 

1,78  Wasserstoff  und  88,44  Sflber. 

PhenyldckwefelsQure  Magne$ia 

wurde  durch  Neutralisation  einer  wässerigen  Lösung  von  Phenylschwe- 
felsäure  mit  kohlensauerer  Magnesia  erhalten*  Es  ist  wie  die  yoiher- 
gehenden  Salze  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  krystallisirt  ans 
ersterem  in  nadeiförmigen  Krystallen. 

PhenylschwefeUäure 

wurde  (in  ähnlicher  Weise  wie  die  phenylschwefelige)  aus  dem  Kn- 
pfersalze^a  (durch  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff)  dargestellt.  Die 
vom  Schwefelkupfer  getrennte  Lösung  wurde  nur  so  weit  erhitzt,  bis 
der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  entwichen  war.  Hierauf  wurde 
ein  Theil  der  Lösung  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe  über  Schwe- 
felsäure concentrirt.  Als  die  Lösung  syrupdick  geworden,  krystaUi- 
sirte  die  Säure  in  feinen,  weissen  Nadeln,  nach  kurzer  Zeit  wurde  je- 
doch die  anfänglich  nur  gelblich  gefärbte  Mutterlauge  braun,  indem 
sie  sich  zugleich  in  einen  Krystallbrei  verwandelte.     Beim  Auflösen 
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der  Masse  in  Wasser  wurde  eine  vollkommen  klare ,  branne  LOsung 
erbalten,  welche,  neuerdings  Ober  Schwefelsärre  gestellt,  wieder  kry- 
stalliniscb  erstarrte;  nebenbei  machte  sich  ein  schwacher  Geruch  nach 
Phenylalkohol  bemerkbar.  Die  Säure  ist  wie  die  phenylschwefelige 
Säure  sehr  zerfliesslich. 

Zerlegung  der  Phenyhchwefelsäure 

Als  eine  frisch  bereitete  LOsung  der  Säure  der  Destillation  un- 
terworfen wurde,  destillirte  ein  gelblich  gefärbtes  nach  Phenylalkohol 
riechendes  Wasser,  und  später  kam  ein  im  Wasser  untersinkendes 
Oel,  welches  an  seinem  Gerüche  der  Eigenschaft  einen  mit  Salzsäure 
befeuchteten  und  dann  getrockneten  Fichtenspan  blau  zu  färben  und 
mit  Salpetersäure  behandelt  Pikrinsäure  zu  geben,  als  Phenylalkohol 
erkannt  wurde. 

Auch  hier  wie  bei  der  Destillation  der  phenylschwefeligen  Säure 
blieb  in  der  Retorte  ein  kobliger  Bückstand  und  es  entwickelte  sich 
schwcfelige  Säure.  Der  Hauptsache  nach  zerlegt  sich  also  hierbei  die 
Phenylschwefelsäure  in  Phenylalkohol  und  Schwefelsäure.  Schwefelige 
Säure  und  Kohle  treten  als  secundäre  Zersetzungsproducte  auf. 

Diese  Untersuchung  wurde  im  Uniyersitäts- Laboratorium  des 
Professors  y.  Pebal  zu  Lemberg  ausgeführt. 


Ueber   das   zweifEkch    kohlensaure  Ammoxdumoxyd  ¥on   der 
Formel  H4NO,  200,  +  HO. 

MUgetheOt  von  Prof.  A.  SOröUer. 

Wiener  Acad.  Bcr.  XLIV.  33.  2.  Abth. 
Bekanntlich  hat  Herr  H.  Sainte-Claire  Deville  durch  ge- 
naue Versuche  bewiesen  ^) ,   dass  es  nur  zwei  Verbindungen  der  Koh- 
lensäure mit  dem  Ammoniumozydc  gebe,  nämlich; 

2H4NO,  3C0,  +  3H0  und 
H4NO,  200,  +  HO 


1)  Annales  de  Ch.  et  de  Ph.  8.  Ser.  XL.  87.  (1854). 
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Deville  gibt  an,  dass  es  ihm  nicht  gelungen  sei,  dnrch  Snbli- 
mation  Yerbindongen  des  Ammoniaks  mit  der  Kohlens&nre  von  be- 
stimmter Znsammensetzung  zu  erhalten  und  dass  er  glaube»  man  könse 
nur  durch  Krystallisation  aus  L(ysungsmitteln  derartige  Verbindungen 
darstellen. 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  d.  Verf.  durch  die  Gefälligkeit  des  Di- 
rectors  der  Wiener  Oasbeleuchtungs-Anstalt  der  lmperial'C)antinerUal- 
Oüi-AssodaUan,  Herrn  Bengough  schOn  nach  allen  Seiten  ausge- 
bildete Krystalle,  die  sich  in  beträchtlicher  Menge  in  einem  30,5  De- 
cimeter  weiten,  gusseisemen  Gasleitungsrohre  abgesetzt  hatten,  durch 
welche  vom  10.  December  1860  bis  19.  März  1861  rohes  Leuchtgas 
gegangen  war,  das  die  Condensatoren  und  einen  Waschapparat  mit 
Wasser  passirt  hatte,  dann  noch  durch  einen  zweiten  Waschapparat 
ging  und  endlich  in  die  Reinigungskästen  trat.  Die  Ablagerung  fand 
an  jenem  Theil  der  Röhre  in  einer  Strecke  von  10  Metern  Statt,  durch 
welchen  das  Gas  zu  dem  zweiten  Waschapparat  geleitet  wurde,  und 
die  Krystalle  waren  ringsum  an  den  Wänden  der  Röhre  neben,  nicht 
über  einander  abgelagert,  so  zwar,  dass  in  der  Mitte  die  grössten, 
gegen  die  Enden  die  kleinsten  sich  befanden.  Die  RObre  selbst  war 
nur  leicht  mit  Erde  bedeckt  und  daher  der  Winterkälte  ausgesetzt. 

Die  Erystalle  selbst  riechen  stark  nach  Steinkohlentheer  und 
Ammoniak,  sind  äusserlich  von  anhängendtm  Theer  etwas  verunreinigt, 
im  Inneren  jedoch  meistens  ganz  rein.  Nach  Abwaschen  mit  Wasser 
erscheinen  sie  vollkommen  durchsichtig,  viele  darunter  sind  nach  al- 
len Seiten  regelmässig  ausgebildet ,  und  mitunter  2  Centimeter  hoch. 
Sie  besitzen  eine  ausgezeichnete  Theilbarkeit. 

Da  diese  schOnen  Krystalle  durch  Sublimation  entstanden  und 
jedenfalls  wohl  charakterisirte  Individuen  sind,  so  war  es  von  Inter- 
esse ihre  Form  und  Zusammensetzung  näher  zu  untersuchen;  ersteres 
geschah  durch  Herrn  Dr.Ditscheiner,  letzteres  durch  Herrn Ma n- 
delblflh  in  des  Verf.'s  Laboratorium,  und  es  hat  sich  mit  vollkom- 
mener Sicherheit  ergeben,  dass  diese  Krjstalle  [in  jeder  Hinsicht  so- 
wohl mit  den  von  Deville  dufch  Krystallisation  auf  nassem  Wege 
dargestellten,  denen  die  oben  angegebene  Zusammensetzung  entspricht, 
als  mit  den  von  Miller  und  Oust. Rose  gemessenen  identisch  sind. 

Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel,  daso  die  genannte  Verbin- 
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dang  doch  auch  durch  Sublimation  entstehen  könne,  freilich  aber  nur 
unter  Umständen,  die  sich  in  einem  chemischen  Laboratorium  nicht 
herbeiführen  lassen,  indem  ihre  Darstellung  sonst  einem  so  aus- 
gezeichneten Experimentator  wie  Deville  ist,  sicher  gelungen 
wäre. 

Erystallographisch-optische   Bestimmung,    von    Dr.    L. 

Ditscheiner. 

Die  Krystalle  gehören  dem  orthotypen  Rrystallsysteme  an;    die  Abmes- 
sungen der  Grundgestalt  sind 

P  =  148«22',  115«24',  7loi6'. 
a:6:c  =  1:  1  •4872:0-6949. 

Die  in  Combination  erscheinenden  einfachen  (Gestalten  sind  folgende: 

a  (001)  h  (010)  e  (100)  p  (011)  q  (110)  r  (101) 

Die  Ton  G.  Rose,  Miller,  Deville  und  dem  Verf.  gemessenen  und  be- 
rechneten Neigongswhikel  sind  folgende: 

G.  Rose.  Miller. 


Gerechnet. 
(011)  (Oll)  111087' 
(011)  (011)   . 
(011)  (001)  146  48 
(110)  (110) 
(110)  (llO) 
(110)  (100)  167 
(110)  (010) 
(101)  (lOl) 
(101)  (101) 
(101)  (100)  148  80 
(101)  (001) 
(011)  (110) 
(011)  (101)  116  27 
(110)  (101) 
(011)  (010) 


Gemessen. 

11209'  111048' 


67«66' 
146  46 
186  26 

48  36 
168  12,6 
111  47 
118  88 
61  27 
149  16,6 
120  48,6 
101  66 

142  68 
128  66,6 


116 


186  40    186  0 


18600'      187  10 


117  40 


112  0 
117  80 


112  0 
117  t9 


117  16 


101  68 
116  40 
142  80 


Ausgezeichnete  Theübarkeit  nach  den  Flächen  (011). 

Die  Ebene  der  optischen  Azen  ist:  a  e. 

Erste  Mittellinie  parallel  der  KrystaUaze  c. 

Der  optische  Charakter  ist  negatiy,  wonach  das  Axenschema  ist: 
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(c  B  a). 
Der  fldieinbare  Winlcel  der  optischen  Azen  ist  67^  20'  in  der  Luft. 
Die  Azenwinkel  fQr  rothes  und  Tiolettes  Licht  nicht  merklich  Tenchieden. 

Chemische  ÜDtersncbuug   der  Krystalle  von  Karl  Man- 

delblühj 
Polytechniker. 

Das  znr  Untersuchung  bestimmte  Salz  wurde  Ton  den  ihm  anhlBgetdea 
fremden  Bestandtheilen  durch  Waschen  mit  destiUirtem  Wasser  gereinigt 

Die  qualitatiTe  Analyse  ergab  als  Bestandtheile:  Kohlensäure,  Wasser, 
Ammoniak  und  eine  Spur  von  Schwefelsäure. 

Bei  der  quantitati?en  Analyse  wurde  nur  die  Kohlensäure  und  das  Än- 
moniak  bestimmt,  da  es  bei  der  grossen  Uebereinstimmung  der  Resultate  siebt 
mehr  nothwendig  war,  den  Wassergehalt  direct  zu  ermitteln. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  geschah  nach  der  Will -Fresenius'- 
sehen  Methode. 

Das  Ammoniak  wurde  sowohl  durch  FMoug  mit  Platinchlorid, 
nachdem  das  Salz  mittelst  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Rea^ 
tion  versetzt  war,  als  auch  dnrch  Ermittelang  seines  Stickstoffgehaltes 
bestimmt;  letzteres  geschah  durch  Verbrennung  mit  Eupferoxyd  säch 
der  Methode  von  Dumas. 

Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 
Berechnet  Gefunden 


I. 

11. 

m. 

Mittel 

2C0, 

öö,696 

66,290 

66,811 

66,640 

56,680 

H4NO 

32,911 

81,940 

82,600 

— 

82,270 

HO 

11,898 

— 

— 

— 

— 
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